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Anwendung der Daten auf die Geologie. 


Die bisher beschriebenen Untersuchungen haben zwei Punkte 
ergeben, die fiir die Geologie von besonderem, Interesse sind. Zu- 
nichst ist die Existenz natiirlicher Chalcocite erwiesen, die einen 
grOBeren Prozentsatz Schwefel enthalten als Kuprosulfid, weil in 
ihnen Kuprisulfid in fester Lésung vorhanden ist. Diese Chaleocite 
haben eme dunklere Farbe und ein geringeres spezifisches Gewicht 
als die gewOhnliche Form. Bei der Identifizierung der neuen Abart 
kann die Fairbung ein brauchbares, wenngleich vielleicht nicht immer 
sicheres Hilfsmittel bieten. Die Analyse und das speazifische Gewicht 
geben oft kemen Anhaltspunkt wegen der Verunreinigungen, die im 
allcememen im Chalcocit vorhanden sind. Chaleocite mit mehr als 
8°/, geléstem Kuprisulfid sind leicht nach dem thermischen Ver- 
fahren aufzufinden, da bei ihnen dann keine Warmebindung bei 
91° stattfindet. Wenn weniger als 8°/, Kuprisulfid vorhanden sind, 
wird der Umwandlungspunkt (91°) erhéht, aber so wenig, daB die 
Ergebnisse nicht entscheidend sind. 

Wenngleich diese dunklen Kuprosulfide kiinstlich auf ver- 
schiedenen Wegen dargestellt worden sind, ist unsere Kenntnis ihrer 
Entstehungsbedingungen noch immer nicht ausreichend, um ihre 
Bildung in der Natur zu erkliren, aber ihre weitere Untersuchuny 
im Laboratormum und im Felde wird méglicherweise interessante 
Resultate bieten. 

Zweitens hat die bisherige Untersuchung gezeigt, daB rhom- 
bisches Kuprosulfid, Chalcocit, der gew6hnlichen Zusammensetzung 
(Cu,5) bei 91° in eine isometrische Form tibergeht und demnach 
nur unterhalb dieser Temperatur bestindig ist. 

In diesem Temperaturgebiet haben sich die Ablagerungen von 
sekundirem Chaleocit aller Wahrscheinlichkeit nach gebildet.! 

Wenngleich man aus gewissen mineralogischen Assoziationen 
schlieBen kénnte, daB primiéres Kuprosulfid sich bei Temperaturen 
oberhalb 91° gebildet haben sollte, so sind doch alle beobachteten, 
gut ausgebildeten Kristalle dieses Minerals rhombisch. 

Man mite nach isometrischen Kristallen suchen. Es gilt 
einige Griinde dafiir, da8B gewisse massive Erze isometrisches Kupro- 
sulfid enthalten und demnach z. T. primér sein kénnen. Die Photo- 
graphie des Erzes der Bonanza Mine, Alaska, von Graton und 

1 Siehe W. H. Emmons, £c. Geol. 10 (1915), 151. 
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Murpock! zeigt Atastrukturen wie die oktaedrische Teilung, die 
man bisweilen am kinstlichen Kuprosulfid, der isometrischen, bei 
hoher Temperatur stabilen Form sieht. Es ist ferner von Bedeutung, 
daB die analysierten Proben des Bonanza-Erzes ungefihr 9°/) ge- 
lostes Kuprisulfid enthalten, eine Menge, die ausreicht, um den 
 bergang von isometrischen Kristallen, die oberhalb 91° entstanden 
sind, in die rhombische Form bei fortschreitender Abkihlung zu 
verhindern. Geitzte lichen emiger der analysierten Proben dieses 
Erzes enthalten in unregelméfSigen Adern Kérner, die sich wie 
Chaleocit (rhombisch) &tzen, und die demnach der bei niedriger 
‘Temperatur stabilen Form entsprechen. Sie mdgen sich oberhalb 
91° gebildet haben und zu wenig Kuprisulfid enthalten, daB ihre 
Umwandlung verhindert werden konnte, oder sie mégen sich auch 
unterhalb der Umwandlungstemperatur gebildet haben. 

In einem kompakten Erz, das weniger als 8°/, geléstes Kupri- 
sulfid enthalt, ist es nicht médglich, festzustellen, ob die Temperatur 
der Bildung oberhalb oder unterhalb der Umwandlungstemperatur 
eelegen hat, denn soleche Erze erweisen sich bei der Beobachtung 
immer als kérniger Chaleocit, und Strukturen, die in der isometri- 
schen Form vorhanden waren, kénnen zerstoért worden sein. 


Kuprisulfid (Covellin, Kupferindig). 
Bildung von Kuprisulfid. 


Kuprisulfid kann auf vielen verschiedenen Wegen gebildet 
werden. Wie bereits oben erwaéhnt, bildet es sich aus Kuprosulfid 
in einer Atmosphire von Schwefelwasserstoff bei Temperaturen bis 
858° aufwirts. In derselben Weise kann es sich aus metallischem 
Kupfer bilden. 

Da die Stabilitét des Kuprisulfids bei héheren Temperaturen 
von dem vorhandenen Schwefeldampfdruck abhéngt, so kann es 
bei diesen Temperaturen leicht hergestellt werden, wenn nur der 
Dampfdruck des Schwefels gleich oder héher gehalten wird, als der 
Dissoziationsdruck von Kuprisulfid bei dieser Temperatur. Wir 
stellten demnach Kuprisulfid her, idem wir Kupfer oder Kupro- 
sulfid in einem verschlossenen, ausgepumpten Rohr tiber Schwefel 
erhitzten. In allen diesen Fallen ist das Kuprisulfid kristallin und 
tiefblau gefiarbt. 

Kuprisulfid bildet sich auf nassem Wege, wenn ein Kuprisalz 


1 Trans. Am. Inst. Min. Eng. 45 (1914), 78. 
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durch Schwefelwasserstoff gefillt wird. Eine 2.5°/,ige Lésung von 
Kupfersulfat mit 1°/) Schwefelsiure wurde mit Schwefelwasserstoff 
gefallt. Den Niederschlag wusch man mit Schwefelwasserstoif- 
wasser und trocknete ihn im Vakuum. Zwei in dieser Weise her- 
gestellte Priparate enthielten 99.7°/, und 99.4°/) Kuprisulfid. Da 
der Kupfergehalt niedriger war, als die fiir Kuprisulfid erforderliche 
theoretische Menge, so konnte kein Kuprosulfid vorhanden sein. 

Die in der Literatur vorhandenen Angaben?, dab die Fallung 
von Kuprisalzen mit Schwefelwasserstoff Gemische von Kupri- und 
Kuprosulfid hefert, sind nicht zutreffend. Das so gebildete Kupri- 
sulfid ist amorph und hat eine dunkelgriine Farbe. Beim Erhitzen 
in Schwefelwasserstoff auf etwa 150° wird es dunkelblau und wahr- 
scheinlich kristailinisch. 

WernscHenks Verfahren?, Kuprisalze in einem geschlossenen 
tohr mit Schwefelwasserstoff auf ungefihr 250° zu erhitzen, liefert 
cut kristallisiertes Kuprisulfid. Covellin wurde auch in diesem 
Laboratorium von Dr. E. G. Zres* durch Einwirkung einer Hisen- 
alaunlésung auf Chalecopyrit in einem verschlossenen Rohr bei 200° 
erhalten. 

Kuprisulfid bildet sich auch, wenn Kuprosulfid mit einer ver- 
dimnten Siéurelésung in Gegenwart von Sauerstoff behandelt wid. 
Die stattiindende Reaktion kann ausgedriickt werden durch die 
Gleichung 


Cus + 2H +O0=CuS+ Cu + H,O. 


Wenn Lésungen von Kuprisalzen mit eimem Uberschu8 von 
Natriumthiosulfat erhitzt werden, so wird Kuprisulfid und Schwefel 
cefallt. 


Physikalische Kigenschaften von Kuprisulfid. 


Das spezifische Gewicht von Covellin wird gewohnlich zu 4.59 
bis 4.64 angegeben. StEvaNovic* erhielt neuerdings den Wert 4.668 
bei 13°, der, wenn man die kleme Ausdehnung des Minerals vernach- 
lissigt, bei 4° der Zahl 4.665 entsprechen wiirde. Hierbei ist zu 
erwahnen, daB Stevanovic’ Wert mit etwa 0.6¢ Material ermittelt 
worden ist, was fiir sehr hohe Genauigkeit nicht ausreicht. Wir 


1 THomsEN, Ber. deutsch. chem. Ges. 11 (1878), 2043; Brauner, Chem. 
News 74 (1896), 99. 
2 Zeitschr. f. Krist. 17 (1890), 486. 
3 Unveriéffentlichte Untersuchung. 
* Zeitschr. f. Krist. 44 (1908), 349. 
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bestimmten das spezifische Gewicht von zwei sehr reinen Proben 
des Covellins von Butte, Montana. Die Analysen waren folgende. 


Tabelle 17. 


Analysen von Covellin von Butte, Montana. 





Nr. Cu | S Fe SiO, Summe 
l 66.435 33.28 0.05 0.07 99.83 
2 66.46 aie | oe ~s 


Die spezifischen Gewichte der beiden Proben lagen hoéher, als 
friiher angegeben worden ist. 


Tabelle 18. 


Spezifisches Gewicht von Covellin. 





Gewicht de: Mineral 25° 
ewicht des Mineral 25° Mineral 25 


Nr. angew. Minerals in Wasser 25° Wasser 4° 
g (berechnet) 
| 9.2582 4.696 4.682 
9.2923 4.698 4.684 
2 8.0500 4.691 4.677 


Wir bestimimten auch das spezifische Gewicht von verschiedenen 
unserer kiinstlichen Kuprisulfidpriparate und fanden, da8B die Zahl 
mit der Feimheit des benutazten Materials wechselt. So hatte sehr 
fein verteiltes Kuprisulfid, das erhalten war dureh Fallung mit 
Schwefelwasserstoff und Erbhitzung auf 200° in Schwefelwasser- 


Kuprisulfid 25° ye 5° : 
= 4 615. sper kri- 

Waser a5° 4.615. Ein gercber k 

stallisiertes Kuprisulfid, hergestellt dureh Erhitzen von Kupfer- 


draht in Schwefeldampf auf etwa 300° hatte das spezifische Gewicht 


stoff das s pezifische Gewicht 


(25°/25°) 4.651. Ein anderes Praiparat, das wir dureh Erhitzen 
von Kuprosulfid in Sehwefeldampf in einem zugeschmolzenen luft- 
leeren Rohr bei etwa 425° darstellten, hatte das spezifische Gewicht 
(25°/25°) 4.665. Die geringere Dichte der kiinstlichen Praparate 
im Vergleich mit dem nattirlichen Covellin von Butte, Montana, 
ist wahrschemlich auf den Eimschluf8 von Luft durch die Aggregate 
der sehr feinen Kristalle zuriickgufihren. 

Kuprisulfid kristallisiert 1m hexagonalen System. 

In sehr diinnen Schnitten ist es ausreichend durchscheinend, 


um die Bestimmung des Brechungsindex gu erlauben. 
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Mikroskopische Charakteristik von Covellin. 


Nach unseren Laboratoriumsmethoden sind nur Kristalle von 
mikroskopischer GréSe erhalten worden. Die durch trockenes 
Erhitzen hergestellten Priparate bestanden aus dichten strahligen 
Ageregaten von der charakteristischen blauen Farbe. 

Kristalle aus Lésungen erreichten im Maximum einen Durch- 
messer von etwa 0.1 mm und hatten immer dieselbe Tracht, naémlich 
hexagonale Platten. Man beobachtete eine ausgesprochene Neigung 
zur subparallelen Gruppierung. 

Dies fiihrte entweder zur Bildung diinner skelettartiger Platten 
oder zu einer dichten Saéule von Platten. Eimzelne vollkommene 
Platten haben einen streng hexagonalen Umrib, soweit man die 
Bestimmung unter dem Mikroskop ausftthren kann. Hinreichend 
diinne Kristalle erscheinen griin im durchgelassenen Licht, dunkel 
awischen gekreuzten Nicols und geben keine Interferenzfigur. Wenn 
man sie jedoch umkippt, so erscheinen sie doppeltbrechend und 
pleochroitisch. Kin Strahl schwingt in der Ebene der Platten; 
dieser wird stirker absorbiert. 

Diese kristallographischen und optischen Eigenschaften kommen 
nur der hexagonalen Symmetrie zu. Das Fehlen einer einachsigen 
Interferenzfigur wird wahrscheinlich durch die geringe Dicke der 
Platten zu erkliren sein. Die Neigung zur Bildung subparalleler 
Gruppen scheint vo6llig ausreichend, um die Messungen von 
STEVANOVIC! an natiirlichen Kristallen zu erkliren, die zu der Ver- 
mutung gefiihrt hatten, daB Covellin nicht hexagonal, sondern 
monoklin oder triklin sei. Uberdies ist die Abweichung in den beiden 
allein gemessenen fundamentalen Winkeln so grob, daB der be- 
rechnete Winkel 6 nicht von Bedeutung ist. Bei der Berechnung 
von # wurde kein Winkel von hervorragender Wichtigkeit be- 
obach tet. 

Der beim Covellin beobachtete Pleochroismus, sowie die Farb- 
unterschiede polierter Flachen, die aus dem Mineral in verschiedenen 
kristallographischen Richtungen geschnitten sind, haben direkte Be- 
ziehungen zu den Brechungsindizes und dem Absorptionsvermogen. 
Eine Untersuchung dieser und anderer verwandter optischer Eigen- 
schaften ist bereits mitgeteilt worden.? Schnitte parallel zur Basis 
(Spaltflichen) sind viel dunkler blau, als diejenigen parallei zur 





"tL @ 
2 Journ. Wash. Acad. of Science 5 (1915), 341. 
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vertikalen Achse. Der Brechungsindex Wy; <1.0, @,, = 1.45, 
@,,= 1.80. Die Kristalle sind optisch positiv. 


Thermisches Verhaiten von Kuprisulfid. 


Kuprisulfid dissoziert bei verhéltnismaBig niedriger Temperatur 
und demnach kann sein Schmelapunkt unter den gewdhnlichen 
Bedingungen nicht bestimmt werden. Die Dissoziation von Kupri- 
sulfid, 4CuS = 2Cu,5 + Sg, ist von PREUNER und BrocKkMOLLER! 
untersucht worden; ihre Ergebnisse sind in Tabelle 19 wieder- 
gegeben, in der unter A die gesamten Schwefeldrucke und unter p 
die Teildrucke der $,-Molekeln mitgeteilt sind. 


Tabelle 19. 


Dissoziation von Kuprisulfid nach PREUNER und BROCKMOLLER. 





Temperatur A in mm | p in mm 
. 450 80 14.5 
470 200 31 
475 250 37 
480 313 44 
500 980 92 





Man sieht aus diesen Zahlen, daB die Dissoziation von Kupri- 















sulfid sehr schnell zunimmt. 





Umwandlung von Chalecoecit in Covellin in einer Atmo- 
sphéire von Schwefelwasserstoff. 


Kis ist oben erwéhnt worden, dab beim Erhitzen von Kupro- 
sulfid in einer Atmosphére von Schwefelwasserstoff sein Schwefel- 
gehalt mit Abnahme der Temperatur eine Steigerung erfihrt. Wie 
bereits geazeigt wurde, ist dies bedingt durch die Bildung von Kupri- 
sulfid, das sich in Kuprosulfid auflést (Fig. 6). 

Bei 358° (+. 5°) kann in einer Atmosphaire von remem Schwefel- 
wasserstoff Kuprosulfid vollsténdig in Kuprisulfid umgewandelt 
werden, und oberhalb dieser Temperatur verliert Kuprisulfid seinen 
Schwefel. Die Tabelle 20 zeigt, daB beim Erhitzen von Kuprisulfid 
in einer Atmosphire von Schwefelwasserstoff auf 362° ein Teil seines 
Schwefels verloren geht, der aber allmaéhlich wieder aufgenommen 
wird, wenn man auf 353° erhitzate. 


1 Zeitschr. phys. Chem. 81 (1912), 129. 
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Tabelle 20. 


Verhalten von Kuprisulfid beim Erhitzen in Schwefelwasserstoff oberhalb und 
unterhalb 358. 





Dauer des Erhitzens Temperatur Kupfergehalt in °, 


5—6 Stunden | 362° 66.75 
P i. 353 ° 66.65 
362° 67.09 

353 ° 66.90 

353 ° 66.4) 
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Fig. 6. Zusammensetzung von Kupfersulfid nach Erhitzen in Schwefelwasserstoff 
bei verschiedenen Temperaturen. 


Bei 358° ist der Dissoziationsdruck von Kuprisulfid im Gleich- 
gewicht mit dem Teildruck des Schwefels in Schwefelwasserstoff. 
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Oberhalb dieser Temperatur! wichst der Dissozlationsdruck von 
Kuprisulfid sehr stark mit der Temperatur, der des Schwefelwasser- 
stoffs jedoch nur langsam. Aus diesem Grunde verliert Kuprisulfid 
sehr schnell Sechwefel und bildet Kuprosulfid. Eim Teil des Kupri- 
sulfids lost sich im Kuprosulfid und in diesem Zustand zersetat es 
sich nur wenig. . 


Zusammenfassung. 


|. Kuprosulfid wurde im Vakuumofen hergestellt, und sein 
Schmelzpunkt in demselben Apparat bestimmt. Er ergab sich zu 
1180°+ 1° Bei 1200° findet keine Dissoziation von Kuprosulfid 
statt. Das spezifische Gewicht von kiinstlichem Kuprosulfid ergab 
sich gu 5.785 (25°/4°); diese Zahl ist praktisch identisch mit dem 
spezifischen Gewicht des reinsten natiirliichen Minerals, das wir 
analysiert haben, némlich 5.783 (25°/4°). 

2. Die Kupfersulfide, welche man durch Zusammenschmelzen 
von Kupfer und Schwefel erhalt, haben wechselnde Zusammen- 
setzung und enthalten immer mehr Schwefel, als dem Verhéltnis 
2Cu:S entspricht. Sie sind mikroskopisch homogen und f&ndern 
ihre Farbe und ihr spezifisches Gewicht kontinuierlich mit der 
Zusammensetzung; bei Zunahme des Schwefelgehaltes werden sie 
dunkler in der Firbung und ihr spezifisches Gewicht nimmt ab. 
Die spezifischen Volumina dieser Produkte legen innerhalb der 
lchlergrenzen auf der geraden Linie, die die spezifischen Volumina 
von Kupro- und Kuprisulfid vereinigt. Es ist gezeigt worden, dab 
derartige Produkte feste Lésungen von Kupro- und Kuprisulfid sind. 

K\upfersuifid schmilazt in emer Atmosphire von Schwefelwasser- 
stoff bei 1096°, in einer Atmosphiére von Schwefeldampf bei 1057 °. 
Der niedrigere Schmelapunkt im Vergleich mit dem des Kupro- 
sulfids ist bedingt durch das geléste Kuprisulfid, dessen Menge 
zunimmt mit der Steigerung des umgebenden Schwefeldampfdruc kes. 

Wenn Kuprosulfid in emer Atmosphére von Schwefelwasser- 
stoff bei verschiedenen Temperaturen (unterhalb des Schmelz- 
punktes) erhitzt wird, so nimmt sein Schwefelgehalt zu. Fiir jede 


' Versuche, die jetzt in diesem Laboratorium ausgefiihrt werden, deuten 
darauf hin, da®B der Dissoziationsdruck von Covellin bei dieser Temperatur 
nur einen Bruchteil eines Millimeters Quecksilbers betrigt. Diese Arbeit ist 
verschoben worden, weil ein hinreichend empfindliches Quarzglasmanomter 
fehlte, mit dem wir die Messungen von PREUNER und BROcKMOLLER zu wieder- 
holen heabsichtigen. 
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‘emperatur enthilt das Produkt eine bestimmte Menge Schwefel. 
Dieser Schwefelgehalt wachst mit abnehmender Temperatur, bis 
ber 358° (+ 5°) das Produkt Kuprisvulfid wird. 

Feste Losungen von Kupro-Kuprisulfid wurden auch hergestellt 
durch Erhitazung zusammengepreBter Pulver der beiden Sulfide auf 
etwa 100°, 


3. Die Analysen einer Anzahl natiirlicher Chalcocite (Kupfer- 
glanz) von ganz verschiedenen Fundorten bewiesen, daf  feste 
Losungen bisweilen auch in der Natur vorkommen. Die geologische 
Bedeutung dieser Tatsache ist noch aufzufinden. 

4. In Verbindung mit dem Vorkommen fester Lésungen der 
beiden Kupfersulfide wurde das Problem von der Natur des Pyr- 
rhotins besprochen. 

5. Kuprosulfid ist dimorph. Die Umwandlungstemperatur ergab 
sich zu etwa 91°. Es hat sich gezeigt, daB die GréBe der Korner die 
Umwandlungstemperatur erheblich beeinfluBt. 

6. Zunehmende Mengen von Kuprisulfid, gelost in Kuprosulfid, 
erhéhen die Umwandlungstemperatur in geringem MaSe; dies findet 
statt, bis die Menge des Kuprisulfids auf etwa 8°/, gestiegen ist, 
worauf dann weiterhin eme Umwandlung nicht mehr beobachtet 
werden kann. 

7. Kristalle von Kuprosulfid wurden wiederholt auf trockenem 
Wege bei verschiedenen Temperaturen dargestellt, aber nur die 
oberhalb 250° entstandenen waren gro8 genug, um eine Bestimmung 
ihrer Symmetrie zu erlauben; alle diese Kristalle waren isometrisch. 

Isometrische Kristaille von Kuprosulfid wurden auch aus 
Losungen erhalten; bei 250° durch Emwirkung von Kuprochilorid 
auf Natriumsulfid und bei 200°, 170° und 125° durch Umkristalli- 
sieren von Kuprosulfid aus Lésungen von Schwefelwasserstoff. 

8. Die durch Einwirkung von Ammoniumsulfid auf Kupfer 
vebildeten Kristalle, die in der Literatur wiederholt als rhombisches 
Kuprosulfid beschrieben worden sind, haben in Wirklichkeit die 
Zusammensetazung: Cu,(NH,)S,. Eine kristallographische Unter- 
suchung zeigte, da sie nicht rhombisch, sondern tetragonal sind. 

9. Beobachtungen der Spaltbarkeit und der Teilung, in Ver- 
bindung mit emer Kenntnis der Wirkung des gelésten Kuprisulfids 
auf den Umwandlungspunkt von Kuprosulfid, wurden auf die Frage 
nach der Unterscheidung zwischen priméren und sekundéren 
Chaleociterzen angewendet. 












138 E. Posnjak, B.T. Allen und H. E. Merwin. Die Sulfide des Kupfers. 


10. Covellin ist auf sehr verschiedenen Wegen dargestellt und 
kristalligraphisch und optisch untersucht worden. Er ist hexagonal, 
optisch positiv. Die optische Dispersion von @ ist auBerordentlich 
hoch. @,; < 1.0, wy, = 1.45, w,, = 1.80. 


Das spezifische Gewicht von awei sehr reinen Proben des natir- 
lichen Covellins ist bestimmt worden und ergab sich zu 4.683 und 
4.676 (25°/4°). Dies spezifische Gewicht ist hdher als alle friheren 
Angaben. Das spezifische Gewicht von kiinstlichem Covellin anderte 
sich mit der Feinheit des benutzten Materials. Dies ist wahr- 
scheinlich zuriickzufihren auf den LEinschluB von Luft durch 
Aggregate sehr femer Kristalle. Der héchste Wert, den man _ bel 
kiinstlichem Covellin erhielt, war 4.652 (25°/4°). 

Covellin kann in Schwefelwasserstoff bis 858° erhitzt werden; 
bei dieser Temperatur ist er im Gleichgewicht mit dem Gas, und bei 
dieser ‘lemperatur sowie darunter kann Chaleocit vollstaéndig in 
Covellin verwandelt werden. 

Wir méchten nicht unterlassen, den Herren Professoren Dana 
und Forp von Yale University, Panache von Harvard, MosEs von 
Columbia, A. F. Ro@grs von Leland Stanford, und Drs. GEORGE 
P. Merritt und Epear Wuerry vom Nationalmuseum, sowie 
Herrn Professor BroGGEr in Christiania unseren Dank auszusprechen 
fiir die freundliche Unterstiitzung dieser Untersuchung durch Uber- 
lassung vieler Mineralproben. 


Geophysical Laboratory, Carnegie Institution of Washington. Washington, 
D.C., 24. April 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1915. 
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Uber Stanno- und Plumboalkalidoppelhalogenide. 


Von KE. Rimpacw und kK. FuEcK. 


Die bekannten Unsicherheiten tiber Zusammensetzung, HKigen- 
schaften, ja sogar Existenz mancher ,,Doppelsalze* der Literatur 
rihren in der Hauptsache daher, dab die betreffenden Koérper bei 
der gewohnlichen Arbeitstemperatur sich innerhalb ihres  ,,Um- 
wandlungsintervalles‘‘! befinden und dai man bis zu der vor einigen 
Jahrzehnten erst erzielten Kliirung dieser Verhiltnisse fiir ihre 
Darstellung auf lediglich tastende Versuche angewiesen war. Eine 
Nachpriifung mancher, nicht ganz sicher erscheinenden Angaben 
ist daher wiinschenswert. Schon friiher hat der eine von uns die 
Gruppe der Kadmiumdoppelhalogenide und der Uranylsalze* nach 
dieser Richtung hin durchgearbeitet; im folgenden soll eine Reihe 
von Beobachtungen an Stanno- bzw. bleidoppelhalogeniden mit- 
geteilt werden. Der Hauptwert wurde dabei neben der Darstellung 
auf die Prifung der Wasserzersetzlichkeit der Verbindungen baw. 
auf eine wenigstens angeniherte Feststellung ihrer Umwandlungs- 
grenze gelegt. 


Darstellung der Doppelsalze. 


Die von uns angewendete Darstellungsweise fubt auf folgender 
Uberlegung. Das bei der Behandlung eines im Umwandlungs- 
intervall befindlichen Doppelsalzes mit Wasser entstehende mono- 
variante Gleichgewichtssystem enthilt als feste Phasen Doppel- 
salz + emer Komponente, seine fliissige Phase ist eine ,,inkongruent” 
gesiittigte 3 Losung. Lést man in einer solchen Lésung — im folgenden 
kiirzehalber mit ikg. L. bezeichnet — nach Abtrennung der Boden- 


1 MEYERHOFFER, Zeitschr. phys. Chem. 5 (1890), 109. VAN’? Horr, Bildung 
und Spaltung von Doppelsalzen, Leipzig 1897. 

2 Rowpacu, Ber. deutsch. Chem. Ges. 30 (1897), 3073; 35 (1902), 1299; 
87 (1904), 462; 38 (1905), 1553, 1564. 

’ Uber die Kennzeichen einer inkongruent gesittigten Lésung siehe MeyERr- 
HOFFER, Ber. deutsch. Chem. Ges. 30 (1897), 1809; Zeitschr. phys. Chem. 28 
(1899), 471. 
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korper unter Erwiirmen neues Doppelsalz auf, so fallt, wie sich aus 
der Phasenlehre ableitet, dieses nach dem Erkalten auf die frihere 
Temperatur rein und unzersetzt aus. 

Zur Darstellung eines wasserzersetzlichen Doppelsalzes, 
sel es schon bekannt oder nur vermutet, ersetzt man nun bei den 
eben beschriebenen Operationen das Doppelsalz selbst durch ein 
feingepulvertes Gemenge seiner Komponenten, das genau im be- 
kannten oder vermuteten stéchiometrischen Verhiltnis hergestellt 
ist. Die damit erhalthehe ikg. L. ist bei geniigend langem Rihren 
des Systems identisch mit der aus dem Doppelsalz und es mub 
schheBlich auch aus ihr das gesuchte Doppelsalz rein sich abscheiden, 
wofern es iberhaupt auf nassem Wege bei der Beobachtungstempe- 
ratur sich zu bilden vermag. Bedingung des Gelingens ist, daB das 
System beim Abkihlen die urspriingliche Gleichgewichtstemperatur 
wieder erreicht habe, bevor die Kristallausscheidung einsetzt. Ein 
linbringen von nur kleinen Mengen des Salzgemisches in verhaltnis- 
mivie grobe der ikg. kK. liBt aber, im Verein mit den selten aus- 
bleibenden Ubersittigungserscheinungen, dieser Bedingung in den 


meisten Fallen geniigen. 


Zersetzungsgrenze. 


Zur Krmittlung der Zersetzungsgrenze, die bei unseren 1m Um- 
wandlungsintervall befindlichen Doppelsalzen iiberall sich als eine 
.obere’ herausstellte, dienten die kristallisierten, durch Analyse 
als rein nachgewiesenen Doppelsalze selbst. Hiervon wurden bei 
einer Reihe von ‘lemperaturen inkongruent gesattigte Losungen 
dargestellt. Die Analyse dieser Lésungen! bzw. die in ihnen mit 
der Temperatur sich vollziehende Verschiebung im Atomverhiltnis 
der gelésten Stoffe lieferte durch Interpolation den Temperatur- 
punkt, an dem Bodenkérper und geléster Stoff identisch, also die 
inkongruent gesittigte Lésung zu einer kongruent ges&ttigten, mit 
lediglich Doppelsalz als Bodenkérper, geworden ist. Kine solche 
angeniherte Festlegung des oberen Endes des Umwandlungs- 
intervalls geniigt im allgemeinen fiir die Charakterisierung des 


Salzes. 





' Nebenbei bemerkt, kénnte jede dieser inkongruenten Lésungen, nach- 
dem ihre Konzentrationen festgestellt sind, zu einer besonderen Darstellung des 
betreffenden Doppelsalzes bei der entsprechenden Temperatur Verwendung 


finden. 
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Apparate und Analysen. 

Die Gleichgewichtssysteme erhielten wir durch wenigstens 
6—8 Stunden fortgesetztes Rihren in Glaszylindern mit Mryrr- 
HOFFERSChen Schneckenrtihrern, unter Motorantrieb innerhalb eines 
groben, mit Thermoregulator versehenen Wasserbades. Die Satti- 
gung wurde mittels MryErnorrerscher Hahnpipetten mit ge- 
teilter Kapillare verfolgt. Die Analysenproben entnahm man mit 
LaNbDoLTschen Wiagepipetten, deren Inhalt, auf ein bestimmtes 
Volum gebracht, in aliquoten Anteilen zur Untersuchung gelangte.! 

Fur die Analysen geniigte die Feststellung der Halogen- und 
Schwermetallmengen. Die Halogenbestimmung erfolgte nach VoL- 
HARDS titrimetrischer Methode, die Zinnbestimmung nach dem 
sehr sicheren elektrolytischen Verfahren von CLAssEN aus Ammon- 
oxalatoxalsiurelésung, das Blei wogen wir als Sulfat. Jeder an- 
gefiihrte Analysenwert ist das Mittel aus wenigstens zwei, praktisch 
vollig iberemkommenden Bestimmungen. Die bei den Salzanalysen 
unter | und II angefiihrten Zahlen beziehen sich stets auf ver- 
schiedenes Material, das zwei unabhingigen Darstellungen ent- 
stammt. Bei den Analysen der im Umwandlungsintervall befind- 
lichen Salze sind kleine Differenzen von den berechneten Werten 
unvermeidlich. Denn ein Umbkristallisieren ist naturgemiifi aus- 
geschlossen und ein v6lliges mechanisches Entfernen der in ihrer 
Zusammensetzung von den Kristallen sehr abweichenden Mutter- 
lauge selbst bei gréBter Sorgfalt unmdéglich. 

Die angefiihrten Konzentrationen bedeuten stets Gewichts- 
prozente, also die in 100g des flissigen Systems enthaltenen 
Gramme des betreffenden Koérpers, bei Salzen, wenn nicht anders 
angegeben, des anhydrischen Salzes. 


A. Stannoverbindungen. 

a) Stannomonoalkalihalogenide SnHal, M. 
Chlorverbindungen. 
Stannomonoammoniumchlorid SnCl,NH,.H,0. 

Das Salz wurde zuerst beschrieben von RicHarpson®, der es 
durch Kristallisierenlassen aus einer Losung von Ammoniumchlierd 
mit groBem Uberschu8 an Stannochlorid gewann. Fine Analyse 

1 Naheres iiber die Technik dieser Léslichkeitsbestimmungen und die 
nétigen VorsichtsmaBregeln siehe bei MEYERHOFFER, Zeitschr. phys. Chem. 28 


(1899), 464. 
2 RICHARDSON, Amer. Chem. Journ. 14 (1892), 93. 
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fehlt; nach der Art der Darstellung muBte es als bei gewdhnlicher 
lemperatur im Umwandlungsintervall befindlich angesehen werden. 

line mit einem Komponentengemisch faquimolekularer Zu- 
sammensetzung hergestellte ikg. L. zeigte als Zusammensetzung 
in 100 g Loésung: 





t C] Sn at. Cl: Sn SnCl,2H,O NH,CI H,O 
15.89 26.25 32.39 3: 1.101 61.35 14.05 24.6 


Nachdem das gleiche Komponentengemisch in nicht zu groBer 
Menge in einer gréBeren Menge der ikg. L. unter Erwiarmen geloést 
war, fiel beim Erkalten das obige Monosalz in praktisch véllig reinem 
Zustande in Form einheitlicher feiner Nadeln aus. 


Gefunden Berechnet fir 

I. Il. Atomverhialtnis SnCl,NH,.H.O 
%, Cl 41.90; 41.82; 41.97; 41.98; Sn: Cl Cl 40.68 
‘ */, Sn 45.89; 45.80; 46.09; 46.05; 1: 3.06 Sn 45.52 
°/, HO 2.22 2.24 H.O 6.90 


Die Verbindung scheint ihr Kristallwasser sehr leicht zu ver- 
lieren oder sie enthilt tberhaupt nur ?/, H,O; Ricwarpson gibt 
ihr obige Formel anscheinend in Analogie mit dem spiter zu _ be- 
handelnden Stannomonokaliumchlorid, bei dem eine Wasserbestim- 
mung von thm ausgefiihrt wurde. 

Mit gréBeren Mengen des so erhaltenen Monosalzes ergaben 
sich dann bei verschiedenen Temperaturen folgende Lésungsgleich- 


cewichte. 





SnCl,NH, 





t C] Sn | NH, | at. Cl: Sn: NH, 
| gefunden P_ berechn.n. (1) 
1.2° 23.62 | 30.71 | 2.71 3: 1.163: 0.675 57.0 | — 
15.0° 26.93 32.25 3.93 3: 1.070: 0.860 63.1 | 63.1 


i 


36.9° | 31.73 | 34.35 5.73 3: 0.968: 1.065 | 71.8 | 70.6 
61.7° 35.22 | 38.53 6.24 3: 0.980: 1.045 | 80.0 | 79.6 
8$1.2° | 37.62 | 41.62 6.52 3: 0.989: 1.023 | 85.8 86.6 


Das obere Ende des Umwandlungsintervalls legt danach recht 
niedrig und darf auf ca. 20° gesetzt werden. Unterhalb dieses 
‘Temperaturpunktes bestehen die Bodenkérper SnCl,NH,.H,O + 
NH,Cl; oberhalb ist Bodenkérper das Doppelsalz allein. Die Léslich- 
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keit des reien Doppelsalzes, ausgedriickt in P-Werten!, wird dureh 
eine lineare Interpolationsformel 


81.0° 
16.0° 


recht angenihert wiedergegeben. 


P = 57,374 + 0.3598 ¢ 


— 
—— 


Stannomonokaliumehlorid SnCl,K .H,0. 


{ICHARDSON® erhielt diese Verbindung, analog dem eben be- 
handelten Ammoniumsalz, aus einer einen groBben Uberschu8 von 
Zinnechlorir enthaltenden Lauge und stellte ihre Zusammensetzung 
fest, die durch die unten angefiihrten Analysen vollstiindig bestitigt 
wird. Aber die Annahme, daf wegen des nach seiner Angabe nétigen 
Stannochloridiiberschusses .das Salz innerhalb des Umwandlungs- 
intervalls sich befande, trifft nicht zu. Eine mit dem entsprechenden 
Salzgemisch hergestellte ikg. L. zeigte das Atomverhiltnis Cl: Sn 
3: 1.001 und das Doppelsalz kristallisiert ohne weiteres aus einer 
Lauge der Komponenten in iquimolekularem Verhiiltnis, ohne 
irgendeinen Stannochloridiiberschub. 


Gefunden Berechnet fiir 

I, I. Atomverhaltnis SnCl,K .H,O 
°/, Cl 37.68; 37.68; 37.82; Sn: Cl Cl 37.64; 
0/, Sn 42.65; 42.67; 42.70; 1: 2.976 Sn 42.12; 
°/, H,O 6.26; 6.23 H,O 6.38; 


Das Doppelsalz bildet haarihnliche Kristalle und verliert sein 
Kristallwasser erst bei 100°. 

Seine Loslichkeit ist, wie nachstehende Tafel zeigt, eine lineare 
Funktion der Temperatur. 














t | Cl | Sn | K at. Cl: Sn: K gefunden P = berechn. n. (2) 
. ——__+__ —_— =] — SSS — = a 
3.2° 10.47 | 11.73 | 3.85 |) 3: 1.001: 0.998 26.1 25.9 
14.2 14,01 | 15.71 | 5.14 3: 1.002: 0.996 34.9 35.0 
37.59 21.68 | 24.52! 7.81 3: 1.011: 0.979 54.0 54.3 
59.4° 29.20 33.11 | 10.46 3: 1.013: 0.973 72.8 72.5 
71.0° 32.94 | 37.32 | 11.82 3: 1.013: 0.975 82.1 82.2 
71.0° 19 
ago! 23.186 + 0.83063 ¢ (2) 





1 P, hier wie spiter = Gewichtsteil wasserfreies Salz in 100 Gewichts- 
teilen Lésung. 


2 RICHARDSON, Amer. Chem. Journ. 14 (1892), 90. 

































E. Rimbach und K. Fleck. 


Bromverbindungen. 

las zur Darstellung der bromsalze, hier und spiter, notwendige 
Stannobromid, Snbr,.H,O, gewannen wir durch Erhitzen von 
feingepulvertem Zinn mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure und 
Kindampfen unter Zusatz von metallischem Zinn, letzteres nach 
I'reyer und Meyers! Vorschlag; das in feinen Nadeln ausfallende 
Salz ist nach kurzem Stehen im Vakuum iiber Atzkalk frei von 
rom und Bromwasserstoff. 

Die Brommonosalze des Ammoniums und Kaliums, Snbr3M, 
die den oben behandelten Chlorverbindungen entsprechen, hat 
RiCHARDSON® beschrieben. Beide Salze erhielt er durch einfaches 
Mischen der Komponenten; vom Kaliumsalze gibt er eine Zinn- 
und Wasserbestimmung, vom Ammonsalz fehlt die Analyse. Unsere 
Versuche bestiitigen Zusammensetzung und Darstellungsweise; am 
leichtesten erhilt man beide Korper rein durch sehr rasches Ab- 
kuhlen einer heifbgesiittigten Losung der Komponenten im _ Ver- 
hiltnis 1:1. 

. Aber trotz der Méglichkeit sie auf diese einfache Weise zu ge- 
winnen, sind beide Salze bei gew6hnlicher Temperatur nicht etwa 
wasserbestindig, im Gegenteil, beide befinden sich im Um- 
wandlungsintervall. 


Stannomonoammoniumbromid Snbr,NH,.H,O. 
Haarférmige Kristalle, durch rasches Abkihlen der heii ge- 
sittigten Lésung erhalten : 


Gefunden Berechnet fiir 

l. II. Atomverhaltnis Sn Br,NH,H,O 
°/, Br 60.77; 60.74; 60.72; 60.73 Sn: Br Br 60.74 
®/, Sn 30.09; 30.06; 30.16 1: 2.997 Sn 30.13 
°, H,O 4.46; H,O 4.56 


Die Zusammensetzung der folgenden Gleichgewichtssysteme 





f Br Sn NH, | at. Br: Sn: NH, 

: 
0.1 ° 15.16 | 95 1.91 3: 0.658 : 1.675 
7.7° 19.23 | 7.03 2.29 3: 0.738: 1.584 
36.8 ° 26.73 | 11.5) 2.54 3: 0.868 : 1.265 
56.7 ° 40.84 20.30 3.06 3: 1.000: 0.996 
74.6° 49.43 24.56 3.71 3: L001: 0.997 





zeigt, daB bei niederer ‘Temperatur der Bodenkérper aus Doppel- 


| FREYER und Meyer, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 2. 
* RICHARDSON, Amer. Chem. Journ. 14 (1892), 96. 
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salz + festem Stannobromid besteht. Bei ca. 50° ist die Umwand- 
lungsgrenze erreicht, von da geht das Doppelsalz unzersetzt in die 
Lésung. 


Stannomonokaliumbromid SnBr,k .H,O. 


Nadelformige, auf gleiche Weise erhaltliche Kristalle. 


Gefunden Berechnet fur 

a Ll. Atomverhialtnis SnBr,K . HO 
°/, Br 57.74; 57.73; 57.65 57.65 Sn: Br Br 57.66 
%/, Sn 28.49; 28.51; 28.59 1: 3.00 Sn 28.60 
®/, H,O 4,22 HO 4.33 


Auch bei diesem Salz finden wir zuniichst Stannobromid als 
zweite feste Phase des Gleichgewichts; die obere Grenze des Um- 
wandlungsintervalls liegt bei ca. 45°. 





t Br Sn K at. Br: Sn: K 
0.2° 11.21 388 2.94 3: 0.700: 1.604 
17.1° 16.17 6.05 | 3.94 3: 0.754: 1.493 
36.69 24.56 10.84 | 4.90 3: 0.890 : 1,222 
46.5 ° 30.85 15.22 5.09 3: 0.995: LOLS 
74.6° 40.88 20,24 6.70 3: 0.998 + 1.005 


b) Stannodialkalihalogenide SnHal,M.. 
Chlorverbindungen. 
Stannodiammoniumehlorid SnCly(NH,),.H,0. 


Dieses von allen Stannohalogendoppelverbindungen wohl am 
lingsten bekannte Salz wurde zuerst von Proust (1803) auf 
trockenem Wege gewonnen und von BERzELIUs und von Apsoun 
untersucht. Es bildet sich aber ebenso leicht, worauf RicHarpson ! 
hinwies, aus wiisserigen Losungen durch einfaches Auskristallisieren- 
lassen seiner gemischten Komponenten. Zweifel bestanden bis jetzt 
tuber die Hohe seines Kristallwassers. RAMMELSBERG? hat es dar- 
gestellt und gemessen, ebenso RicHarpson?®; die Kristalle sind die 
gleichen. Aber RAMMELSBERG gibt der Verbindung die Il ormel 
SnBr,(NH,).H,O auf Grund eimer Analyse, die, weil die direkte 
Wasserbestimmung fehlt, nicht mit Sicherheit eine Entscheidung 
zwischen 1 und 2 Mol. Kristallwasser zuliBt, wihrend das von 


1 RicHARDSON, Amer. Chem. Journ. 14 (1892), 93. 


Orr 


2 RAMMELSBERG, Kristallographische Chemie. 8S. 277. 


3 RICHARDSON a. a. O. 8. 102. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. %4. 10 
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RICHARDSON gemessene Salz nach seiner Analyse sicher die Zu- 
sammensetzung SnCl,(NH,),2H,O besaB. Alle Versuche RicHarp- 
soNs, auch die wasseriirmere Verbindung SnCl,(NH,).H,O zu ge- 


winnen beide Verbindungen sind bei dem analogen spiter zu be- 
sprechenden Kaliumsalze bekannt — hatten trotz vieler Bemihungen 


keien Krfolg. 

Kis gelang uns nun, auch diesen wasserfrmeren Korper dar- 
zustellen und zwar durch recht plotzliches Abkiihlen einer heib- 
gesittigten Losung der Komponenten. Also auch bei den Am- 
moniumverbindungen existieren, jedenfalls durch einen Ubergangs- 
punkt mitemander verknipft, beide Salze, ganz in Analogie mit 
den Kalumverbindungen. 


Gefunden Atom- Berechnet fiir 
a LI. verhaltnis  SnCl,(NH,),H,O  SnCl,(NH,),2H,O 
°) Cl 44.92; 44.98; 45.08 Sn: Cl Cl 45.03 42.60 
0 Sn 37.76 37.84 1:3.994 Sn 37.80 35.75 
¢/, H,O 5.58 5.60 H,O 5.72 10.85 


Fir die Wasserbestimmungen wurden gréBere Mengen, ca, 3 g, der beiden 


gesonderten Darstellungen verwendet. 


bas Doppelsalz ist in Wasser in weiten Temperaturgrenzen 
unzersetzlich, seine Léslichkeit eine lmeare Funktion der Temperatur. 





t Cl Sn =§=6OoNH, Cl: Sn: NH, gefunden P berechn. n. (3) 
1.6° 13.78 11.40 3.56 | 4: 0.986: 2.057 28.7 | 28.4 
14.59 16.93 14.82 3.59  4:0.998: 2.013 35.4 | 35.9 
26.69 2310 19.52 5.83  4:1.008: 1.971 48.5 48.8 
57.49 29.45 24.87 7.44 | 4:1.006: 1.974 61.8 | 60.9 
79.0° 34.91 29.18 8.92  4:0.998:2.017 73.0... 73.4 

79.0° - 
P = 27.479 + 0.5816 ¢ (3) 


1.6° 
Wenngleich der in diese Riihrversuche eingebrachte Boden- 
korper das dargestellte Salz SnCl,(NH,),H,O war, wird doch, 
entsprechend den spiiter erwihnten Krfahrungen bei der analogen 
Kaliumverbindung, der wirkliche Bodenkérper der Gleichgewichts- 
systeme die Verbindung SnCl,(NH,).2H,O gewesen sein. 


Stannodikaliumchlorid SnCl,K,.H,O und SnCl,K, .2H,0. 


\'ber dieses Salz finden sich in der Literatur verschiedene An- 
gaben. Pogarate! spricht von eimer Verbindung (KCI),Sn(C\,. 


' PoaaraLe, Compt. rend. 20 (1845), 1102, 
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GRAHAM gibt diesem Salze die Formel (KCI),SnC1,3H,0 und 
MitscHEeRLICH (KCI),SnC1,2H,0. Apsonn beschreibt das Salz 
(KCI),5nCl],H,O und stellt fest, daB es in Oktaedern kristallisiert. 
RAMMELSBERG! hat ein orthorhombisches Salz analysiert und ge- 
messen, dem er die Formel (KCI),5nCl,H,O zuteilt und sagt ferner, 
dai die von ApJoHN gefundenen Oktaeder wahrscheinlich die Stanno- 
verbindung SnCiK,, das Analogon des Pinksalzes SnChk(NH,)¢ 
gewesen selen. MaAriGnac?® bestitigt die Resultate von RAamMELs- 
BERG. RicHARDSON® erhielt endlich aus einer heiven Loésung von 
Zinnchlorir und Kaliumchlorid 1:2 das Salz SnCl,K, je nach den 
Umstinden mit 1 oder 2 Mol. Kristallwasser. Aus heiber Lésung 
bildet sich beim schnellen Erkalten die Verbindung mit 1 Mol. 
Wasser, bei lingerem Verweilen in der Mutterlauge lagert sich noch 
1 Mol. Wasser an und es bildet sich das Salz SnCl,K,2H,0. 

Auch wir erhielten aus der heiBen Lésung der Komponenten, 
1:2, die wasserirmere Verbindung. 


Gefunden Atom- Berechnet fiir 
I. II. verhaltnis SnCl,K,H,O SnCl,K.2 H,O0 
%, Cl 39.67; 39.77; 39.71 Sn: Cl Cl 39.71 37.80 
°/, Sn 33.48; 33.52 1: 3.98 Sn 33.32 31.72 
°/, HO 4.91: 4,905 H,O 5.04 


Aber, im Gegensatz zu der analogen eben besprochenen Am- 
moniumverbindung, ist das Kaliumsalz bei niederen Temperaturen 
innerhalb seines Umwandlungsintervalls, dessen Ende allerdings 
schon etwas uber 35° erreicht wird. Aus dieser niedrigen Lage der 
Grenze erklirt sich auch die Méglichkeit der Darstellung auf die 
angegebene Weise. 





t | Cl Sn K Cl: Sn: K gefunden P  berechn.n. (4) 
. — | * 
2.3° 9.14 3.28 7.94 4: 0.427: 3.146 2.4 
14.19 (12.18 5.68 9.72 4: 0.555 : 2.889 27.6 
35.6 ° 18.28 14.56 10.61 4: 0.949: 2.103 43.5 43.9 
57.4° 23.13 19.50 | 12.72 4: 1.004; 1.992 55.4 4.4 
77.3 ° 26.56 22.35 | 14.63 4: 1.003: 1.995 63.5 64.0 
17.3 ° 7 
a P = 26.705 + 0.4829 ¢ (4) 


Von 35° an nimmt die Léslichkeit des reinen Doppelsalzes, 
die aber, wie beim Ammoniumsalz, sich wohl auf den Kérper SnCl, hs, 
.2H,O beziehen wird, linearen Verlauf mit der Temperatur. 
RAMMELSBERG, Aristallographische Chemie. 277. 


MaRIGNAC, Jahresber. 1857, 221. 
RICHARDSON, a, a. O. 91. 
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Bromverbindungen. 
Stannodiammoniumbromid SnBr(NH,),H,O. 

t1CHARDSON +, der dies Salz beschreibt, erhielt es aus einer Am- 
moniumbromid im Uberschu8 enthaltenden Lauge durch langsames 
Auskristallisieren, wobei das zuerst sich bildende friher besprochene 
Monosalz SnBr,\NH,H,O allmihlich in das Disalz itbergeht. Hieraus 
war schon mit Bestimmtheit zu schlieben, daB die Verbindung sich 
im Umwandlungsintervall befinden miisse. Eine ikg. L. aus emem 
feingepulverten Salzgemisch hatte bei 13° die Zusammensetzung: 





Br Sn Br: Sn Sn Br,H,O NH,Br H,O 


26.65 4.49 4: 0.453 11.21 =| 925,27 63.52 


In einer gréBeren Menge einer solchen Lésung wurden kleinere 
Mengen Salzgemisch im Verhiltnis Sn: NH, = 1:2 durch Erwirmen 
gelést. Nach langsamem [Erkalten und mehrstiindigem Stehen er- 
schienen die anscheiend rhombischen Kristalle des Disalzes aber 
stets ohne vorherige Ausscheidung von Monosalz. 


Gefunden Atom- Berechnet fiir SnBr,(NH,). 
l. Il. verhaltnis fir 1 Mol. H,O fiir 2 Mol. H,O 
° Br 64.75; 64.80; 64.86; 64.85 Sn: Br 64.88; 62.60 
°/, Sn 23.93; 23.87; 23.90 1: 4.027 24.14; 23.29 
°°, HO 3.67 3.46 3.65; 7.05 


Das Salz enthilt unzweifelhaft nur ein Mol. Kristallwasser, 
womit natiirlich nicht gesagt sein soll, dab nicht unter besonderen 
\'mstiinden auch die von RrcHarpson beobachtete (gef. °/) Sn 23.00; 
22.97 .°/) H,O 6.34) Verbindung SnBr,(NH,),.2H,O entstehen konne. 

Aus dem Gang der Zusaymmensetzung der mit dem Doppelsalze 
hergestellten wisserigen Gleichgewichtssysteme mit der Temperatur: 





t Br Sn NH, Br: Sn: NH, 


02° 21.57 1.99 4.26 4: 0.248: 3.505 
14.4° 26.65 4.49 4.65 4: 0.453 : 3.095 
36.6 ° 38.87 LO.19 5.69 4: 0.705: 2.595 
60.6° 48.70 16.0] 6.13 4: 0.884 : 2.352 
80.5" §2.21 | 19.36 et | 4: 0.997: 2.006 


ergibt sich, daB das Umwandlungsintervall des Salzes erst bei ca. 80° 


sein oberes Ende erreicht. 


1 RICHARDSON, a. a, O. 96. 
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Das eben besprochene Stannodiammoniumbromid wurde zuerst 
von Rayman und Preis! und zwar durch einfaches Zusammen- 
bringen der Komponenten dargestellt. Auf Grund einiger analytischen 
Daten (gef. °/9 Sn 28.58; %, Br 58.30) gaben ihm die Autoren die 
Formel Sn(NH,),Br,. H,O. 

In dem analysierten Salz war aber, wie man sieht, dem Doppel- 
salz noch Stannobromid beigemischt; die angefiihrte Tafel der 
Gleichgewichtssysteme ergibt ohne weiteres, daB die Darstellungsart 
der Autoren fast mit Sicherheit zu einem Gemenge dieser Zusammen- 
setzung fiihren mub. 


Stannodikaliumbromid SnBr,k,.H,O. 


Ebenso wie das analoge Ammoniumsalz erhielt RicHarpson® 
diese Verbindung aus einer Lauge mit tiberschiissigem Kalium- 
bromid; er gibt ihr auf Grund einer Analyse die Formel SnBr,k,2 H,0. 

Da das Salz sich unzweifelhaft im Umwandlungsintervall be- 
findet, so griffen wir zur Anwendung der inkongruent gesittigten 
Losung. Sie zeigt, mit einem Komponentengemisch bei 14° her- 
gestellt, die Zusammensetzung: 





Br Sn | Br: Sn Sn Br,H,O K Br H,O 


93.15 | 2.07 | 4:0.241 | 5.17 29.79 65.04 


Doch aus einer solechen Lésung kristallisierte, nach Kintragen kleiner 
Mengen des Komponentengemisches in der Wiirme, niemals das 
gesuchte Disalz unmittelbar aus; stets erhielt man zuerst das Mono- 
salz SnBr,k in Form haarfeiner Nadeln. Erst bei lingerem, oft 
wochenlangem Stehen gingen sie in die derben rhombischen Kristalle 
des Disalzes iiber, die von den Nadeln des Monosalzes mechaniseh 


getrennt werden konnten. 
Berechnet fiir 


Gefunden Atomverhiltnis SnBr,KH,O 
°/, Br 59.46; 59.38 Sn: Br Br 59.77 
o/, Sn 92.04 1: 4.014 Sn 22.24 
°/, HO 3.05 H,O 3.37 


Die gefundenen Werte zeigen, daB das Disalz SnBr,K, vor- 
liegt, aber die wasserirmere Form mit 1 Mol. Kristallwasser, deren 
Auffindung Ricuarpson nicht gelungen war. 

Von der Feststellung der Umwandlungsgrenze sahen wir in 
diesem Falle ab; die mechanische Trennung so grober Mengen des 





1 RafMAN und Prets, Liebig’s Annalen 223 (1884), 325. 
2 RICHARDSON, a. a. O. S. 96. 
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lisalzes, wie sie herzu erforderlich gewesen waren, lieB sich trotz 
vieler Versuche befriedigend nicht durchfihren. 


c) Stannotetraalkalihalogenide SnHal,M.. 

Kine bisher strittige Frage ist die nach der Existenz von Tetra- 
verbindungen. Poga1aLe! will allerdings zwei Tetrasalze der Formel 
SnClh(NH,)48H,O und SnClK,8H,O aus einer Lésung von Zinn- 
echlorir und Ammoniumechlorid bzw. Kalimehlorid als schéne, 
buschelformig gruppierte Nadeln erhalten haben, die luftbestiandig 
sind, von Wasser aber zersetzt werden. Jedoch finden sich bei 
diesen Angaben keine Analysen und alle Versuche RicHarpsons?, 
die er bel seinen eingehenden Studien tber die Zinndoppelsalze 
machte, das Salz (KCl),5nClaq. aus dem Disalz SnCl,K,2H,O 
durch Anwendung eines groBen Uberschusses von Kaliumchlorid 
auf die verschiedensten Arten zu gewinnen, hatten keinen Erfolg; 
immer wieder schied sich neben dem Disalze das itberschiissige 
Kaliumehlorid in durchsichtigen Oktaedern aus. Das gleiche Resultat 
hatten seine entsprechenden Versuche mit Ammonchlorid. RicHarD- 
son betrachtet es daher als sicher, dab die von Poae1aLe beschrie- 
benen ‘letrasalze nicht existierten und dieser wahrscheinlich die 
Disalze SnCl,M, unter der Hand gehabt habe. 

Ida die maximale Anlagerungsfihigkeit des Stannoatoms ein 
gewisses theoretisches Interesse bietet, so versuchten wir, die frag- 
lichen ‘letrasalze auf dem bewiihrten systematischen Wege unter 
Anwendung ihrer inkongruent gesittigten L6ésungen zu erhalten. 
In der ‘lat gelang es, so nicht nur die Pogerateschen Chlorverbin- 
dungen, sondern auch die ihnen analogen Bromotetrasalze in Form 
cut ausgebildeter luftbestiindiger Kristalle rein zu isolieren und 
niiher zu prifen. 

las Verfahren ist vorher geniigend beschrieben und bei allen 
diesen Salzen das gleiche; wir beschranken uns daher auf die An- 
fihrung der Versuchsergebnisse. 


Chlorverbindungen. 
Stannotetraammoniumchlorid SnCl,(NH,),.H,0. 


Inkongruent gesaéttigte Lésungen bei 20°. 





Cl] Sn Cl: Sn SnCl,2H,O NH,Cl | H,O 
19.34 2.15 6:0.199 | 4.09 27.24 68.67 








' PoGGIALE, Compt. rend. 20 (1845), 1120. 
2 RICHARDSON, a. a. O. S. 92, 94. 
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Das hieraus erhaltene Tetrasalz fihrt nicht, wie PoGGIaALe 
angibt, drei, sondern nur eime Molekel Kristallwasser. Das gleiche 
gilt fiir die drei anderen, im folgenden beschriebenen 
analogen Verbindungen. 


Gefunden Berechnet fir 
I. Il. SnCl,(NH,),. H,O SnCl,(NH,), . 3H,O 
%/, Cl 49.52; 49.70 Cl 50.42 46.45 
0/, Sn 28.85; 28.83; 28.63; 28.64 Sn 28.21 25.99 
%,H,O 3.86 N,O 4.27 11.79 


Gleichgewichtssysteme. 





t cl | &a NH, Cl: Sn: NH, 


0.8° 16.31 1.16 7.95 6: 0.127: 5.75 
19.1° 19.23 2.06 9.16 6: 0.191 : 5.62 
41.7° 21.95 6.62 9.16 6: 0.5389: 4.92 
58.1 ° 26.73 11.33 10.17 6: 0.758: 4.48 
70.1° 30.05 15.15 | 10.70 6: 0.901: 4.20 
81.3° 31.98 19.60 10.32 6: 1.096: 3.8] 


Bodenkérper im Umwandlungsintervall: Doppelsalz und Stanno- 
chlorid. Die obere Grenze des Umwandlungsintervalls wird nicht 
weit oberhalb 70° erreicht. 


Stannotetrakaliumchlorid SnCl,k,.H,O. 
Inkongruent gesattigte Lésungen bei ca. 16°. 


| 





cl Sn | Cl:Sn | SnCl,2H,O| KCI HO 
12.64 | 1.50 | 6:0.212 | 3.25 24.78 | 70.97 
Analyse des Salzes. 
Gefunden Atom- Berechnet fiir 
I, IT. verhialtnis SnCi,K,H.O 
/, Cl 41.74; 41.69 Sn: Cl Cl 42.0) 
°/, Sn 23.73; 23.76 23.75; 23.84 1: 5.905 Sn 23.50 
°/, H,O 3.26 HO 3.56 


Gleichgewichtssysteme. 





t Ci | Sn K | Cl: Sn: K 


0.5° 10.99 0.93 11.52 6: 0.151 : 5.697 
19.5° 13.10 1.93 13.19 6: 0.264: 5.472 
41.0° 16.00 5.82 13.84 6: 0.650: 4.700 
61.7° 20.18 9.95 15.73 6: 0.881 : 4.236 
70.0° 22.71 | 12.86 | 16.63 6: 1.012: 3.978 
g1.2° | | 19.67 | 15.7 6: 1.359: 3.316 
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Bodenkérper im Umwandlungsintervall: Doppelsalz und Stanno- 
chlorid. Ende des Umwandlungsintervalls bei ca. 70°. 


Bromverbindungen. 
Stannotetraammoniumbromid SnBr,(NH,),.H,0O. 


Inkongruent gesaéttigte Lésungen bei 16°. 





Br Sn Br: Sn | SnBr,K,0 NH,Br | H,O 
| 


34.62 2 0) 6: 0.233 | 4.39 39.14 


Analyse des Salzes. 


Gefunden Atom- Berechnet fiir 

I. LI. verhaltnis Sn Br,(NH,),H,O 
° Br 69.62; 69.68: 69.84 69.79 Sn: Br Br 69.64 
*/, Sn 16.91: 16.82; 16.72; 16.74 1: 6.133 Sn 17.27 
°°, HO 2.55 H,O 2.62 


Gleichgewichtssysteme, 





| 


t Br Sn NH, | Br: Sn: NH, 
1.8° 30.33 0.65 6.65 6: 0.087: 5.83 
16.0° 34.62 2 00 7.21 6: 0.233 : 5.53 
73.3° 52.52 10.37 8.71 6: 0.796: 4.4] 
9} 6° 56.66 13.53 8.68 6: 0.962 : 4.07 


Bodenkérper im Umwandlungsintervall: Doppelsalz + Stanno- 
bromid. Bei 92° ist das obere Ende des Umwandlungsintervalls 
noch nicht ganz erreicht. 

Stannotetrakaliumbromid SnBr,k, .H,O. 


Inkongruent gesattigte Lésungen bei 16°. 





Br Sn Br: Sn Sn Br,H,O KBr | H,O 


28.62 | 233 | 6:0328 | 682 | 37.97 | 56.21 


Analyse des Salzes. 


Gefunden Atom- Berechnet fiir 

I. LI. verhaltnis Sn Br,K,H,O 
°/, Br 61.95; 61.97 62.05; 62.05 Sn: Br Br 62.04 
°/, Sn 16.33; 15.30; 15.14 1: 6.023 Sn 15.38 
°/, H,O 2.32 H,O 2.33 
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Gleichge wichtssysteme. 





t | Br | Sn K Br: Sn: K 
0.3 ° 19.26 1.00 8.77 6: 0.210: 5.58] 
16.4° 28.62 2.33 12.48 6: 0.328: 5.344 
43.3 ° 33.38 4.28 13.53 6: 0.516: 4.968 
62.1 ° 39.43 8.44 13.75 6: 0.863 : 4.176 
77.1° 43.76 12.73 13.05 6: 1.173: 3.654 


Bodenkérper im Umwandlungsintervall: Doppelsalz u. Stanno- 
bromid. Die Umwandlungsgrenze wird bei ca. 70° liegen. 

Die bei allen vier Tetrasalzen sich findende recht groBbe Aus- 
dehnung des Umwandlungsintervalls erklirt wohl den Miberfolg 
der tastenden Versuche RicHARDSONS 


B. Plumboverbindungen. 
Plumbotetraalkalihalogenide. 


Die Doppelverbindungen aus Plumbo- und Alkalihalogeniden sind 
hiufig eingehend studiert worden, aber es scheint auch bei dieser 
Gruppe von Doppelsalzen, dafi eine Anzahl der von den Autoren 
angegebenen Korper unsicher ist und in Wirklichkeit nicht existiert. 

Als charakteristische durchgingig auftietende Typen bei wiisse- 
rigen Lésungen erhaltenen Verbindungen darf man fiir die Plumbo- 
kalium- bzw. Ammoniumchloride wohl ansehen: 

1. Plumbomonoalkalichloride. . .... . PbCI,M! 
2. Plumbodialkalichloride ....... . PbCIM,? 
3. Diplumbomonoalkalichloride . .. .. . Pb,Cl,M% 

Diese Typen kehren in einzelnen Vertretern wieder bei den 
Rubidium- und Casiumplumbodoppelchloriden und auch den ent- 
sprechenden Bromiden und Jodiden. 

Auferdem aber hat das von Lorenz und Rucksrun.‘! durch- 
gefiihrte eingehende Studium der Schmelzpunkte und der Erstarrungs- 
zeiten des geschmolzenen Systems KCl + PbCl, mit aller Sicher- 
heit erwiesen, daB in der erstarrten Schmelze neben den Verbindungen 


' Kaliumsalz: REMSEN u. HEeRTY, Amer. Chem. Journ. 14 (1892), 125. 
Wetts, Z. anorg. Chem. 8 (1893), 206. Ammoniumsalz: WELLS u. JOHNSTON, 
Z. anorg. Chem. 4 (1893), 120; vgl. auch Foote u. Levy, Amer. Chem. Journ. 37 
(1906), 119. 

2 RANDALL, Amer. Chem. Journ. 16 (1893), 494. 

3 Wettis, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 207. RANDALL a. a. O. 

* Lorenz u. Ruckstuut, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 71. 
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der oben angefiihrten Typen 2 und 3 noch die feste Komplexverbin- 
dung vom Tetrasalztypus, PbCl,K, sich vorfindet. Der Koérper 
konnte aus einem Schmelzflusse passender Zusammensetzung in 
reinem Zustand kristallinisch gewonnen und_kristallographisch 
niher geprift werden. 

Daneben weisen eine von Bou.LLay!? beschriebene, von REMSEN 
und Herry? allerdings bestrittene Kaliumjodidverbindung PbJ,k, 
sowie die von Wexuus* dargestellten Caisiumverbindungen PbC1,Cs, 
und Pbbr,Cs, darauf hin, daB die Plumbohalogenide auch auf 
nassem Wege Tetrasalze zu bilden imstande sind. 

Wir versuchten daher, aus Lésungen die entsprechenden 
Doppelchloride mit Kalium, Ammonium, Rubidium zu gewinnen; 
es gelang dies wenigstens beim ‘'etraammonium-bleichlorid. 


Bleitetraammoniumcehlorid PbCl],(NH,),.H,0. 


Die Darstellung dieser Verbindung nach dem allgemeinen Ver- 
fahren bietet wegen der Schwerldslichkeit der emen Komponente, 
des Bleichlorids, besondere Schwierigkeit. Von der ikg. L. muBten 
grobe Mengen angewendet werden; auf das erforderliche Auftreten 
von Ubersittigungserscheinungen (siehe Einleitung) war nur unter 
besonders giinstigen Umstiinden zu rechnen. In der Tat erhielten 
wir in vielen Versuchen nur Abscheidungen von reinem Bleichlorid: 
in einigen Fiillen ganz voneinander unabhingiger Darstellungen ge- 
lang es aber dennoch, das gesuchte Doppelsalz rein zur Kristalli- 


sation zu bringen. 


Gefunden Atom- Berechnet fiir 
l. Ll. verhaltnis PbCl,(NH,),H,O 
0/, Cl 41.72; 41.72; 41.71; 41.71 Pb: Cl Cl 41.72 
°), Pb40.61; 40.51; 40.53; 40.52 1 : 6.007 Pb 40.59 
*, H,O 3.31 H.O 3.53 


Beim Behandeln des Doppelsalzes mit Wasser geht Bleichlorid 
in den Bodenkoérper; die Zusammensetzung der fliissigen Phase des 
Gleichgewichtssystems bei 40° ist folgende: 





C!) Pbh | NH, Cl: Pb: NH, 


—— —- 
10° | 21.56 | 0.06 11.08 6: 0.075 : 6.074 


' 


' BouLtay, Ann. chim. phys. [2] 34 (1827), 366. 

* ReMSEN u. HeRTY, Amer. Chem. Journ. 14 (1892), 115. 

* WELLS u. CAMPBELL, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 201. Wrtis u. WALDEN 
a. a. O. S. 208. 
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Von weiteren Versuchen bei anderen Temperaturen muBten 
wir wegen der hierzu nétigen gréferen Materialmengen abstehen: 
die Umwandlungsgrenze wird bei der sehr groben Loslichkeits- 
differenz zwischen den Salzkomponenten jedenfalls bei sehr hoher 
Temperatur legen. 


Ersetzte man bei weiteren ganz analogen |arstellungsversuchen 
das Ammonchlorid durch Kaliumechlorid, so kristallisierte kein 
Tetrasalz. Stets fielen zwei verschiedene K6érper aus; der eine, in 
schén ausgebildeten, leicht abtrennbaren Wiirfeln, war Kalium- 
chlorid (gef. °/, Cl I. 47.36, Ll. 47.45; ber. 47.52), der andere war 
das von Remsen und von We ts (s. oben) beschriebene Plumbo- 
monokaliumchlorid PbCl,.k. 


Gefunden Atom- Berechnet fiir 

L. IT. verhialtnis PbCI,K 
9/, Cl 29.59; 29.33 Pb: Cl CC] 29.67 
°/, Ph 55.56; 55.34 1: 3.098 Pb 57.73 


Auch Rubidiumehlorid lieferte, obgleich das Rubidium 
seinen AffinititsiuBerungen nach im allgemeinen dem Ammonium 
niher steht als dem Kalium, kein besseres Ergebnis. Zuniichst 
kristallisierten stets Mischungen aus. Erst als die Mengen des in 
die ikg. L. eingebrachten Komponentengemisches sehr klein, nicht 
uber 1.5 g genommen und dadurch Gleichgewichtsverschiebungen 
moglichst vermieden wurden, erhielten wir einheitliche Kristalle. 
Sie waren aber auch nicht das erwartete ‘l'etrasalz, sondern 1|)i- 
plumbomonorubidiumchlorid Pb,Cl;Rb, das seinerzeit bereits 
von Wetts! aufgefunden und beschrieben wurde. 


Gefunden Berechnet tur 

l. Il. Pb.C] ,Rb 
%/, Cl 26.20; 26.03 Cl 26.22 
°/, Pb 59.09; 59.06 Pb 61.35 

Zusammenfassung. 


1. Kine Anzah! von Ammonium- und Kaliumdoppelhalogeniden 
des zweiwertigen Zinns wurde dargestellt, bei den wasserbestindigen 
die Temperaturléslichkeitskurve bestimmt, bei den wasserzersetz- 
lichen die obere Grenze des Umwandlungsintervalls angendhert 
ermittelt. 


* WELLs, Z. anorg. Chem. 4 (1893), 128. 
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2. Der bis dahin durchgiingig als nicht existierend angesehene 
‘etrasalztypus SnHalM, besteht. wirklich; vier Représentanten in 
form von Chlor- und Bromverbindungen konnten dargestellt und 
untersucht werden. Dem zweiwertigen Zinn kommt also in den 


komplexen Halogenverbindungen die maximale Koordinations- 


zahl 6 zu. 

3. Von einigen bis dahin mit 2 Mol. Kristallwasser erhaltenen 
(;liedern der Reihe fand sich auch die nur 1 Mol. Wasser haltende 
lorm. 

4. Bei den auf nassem Wege gewonnenen Plumboalkali- 
doppelchloriden vom Tetrasalztypus konnte den bis jetzt beobach- 
teten zwei Fallen von Casiumverbindungen ein neues Ghed hinzu- 
vefigt werden, das Bleitetraammoniumehlorid. 


Chemisches Institut der Universitat Bonn. 


Bei der Redaktion cingegangen am 21. Oktober 1915. 
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Bericht der 
Internationalen Atomgewichtskommission fiir (916. 


Obwohl die wissenschaftlichen Arbeiten durch den europiischen 
Krieg vielfach unterbrochen worden sind, ist doch eine ziemlich 
groBe Anzahl von Bestimmungen von Atomgewichten erschienen, seit 
der Bericht fiir 1915 abgeschlossen war. Es sind dies kurz die 
folgenden: 

Kohlenstoff. Ricuarps und Hoover! neutralisierten Natrium- 
karbonat mit Bromwasserstoffsiure, welche gegen Silber normiert 
worden war. In dieser Weise wurde das Verhiltnis des Karbonats 
zu Silber bestimmt. Mit Ag = 107.88, Br = 79.916 und Na = 22.995, 
ergibt sich C = 12.005. 

Schwefel. Das Atomgewicht des Schwefels wurde gleichfalls 
durch RicHarps und Hoover? bestimmt, welche das Verhiltnis 
zwischen Natriumkarbonat und Sulfat maBen. Mit den oben ange- 
gebenen Werten fiir Natrium und Kohlenstoff ergibt sich S = 32.060. 

Jod. Durch unmittelbare Analyse des Jodpentoxyds fand 
GuicHarp® J = 126.92. 

Kupfer. Das elektrolytische Verhiltnis zwischen Kupfer und 
Silber wurde von neuem durch SHrimpron * gemessen. Mit Ag = 107.88 
ergibt sich als das Mittel von zehn Bestimmungen Cu = 63.563. 

Nickel. OxrcusNER DE Conrnck und Gerarp® fanden durch 
Reduktion von Nickeloxalat in Wasserstoff Ni = 58.57. Ejinzelheiten 
sind nur in geringem MaBe mitgeteilt. 

Kadmium. Durch Elektrolyse des Kadmiumchlorids fanden 
Baxter und Hartmann® Cd=112.417. Dieses bestiitigt die friiheren 
Untersuchungen von Baxter und seinen Mitarbeitern und gibt fiir 
Kadmium einen bedeutend héheren Wert, als er von Huuer gefunden 
wurde. 


1 Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 95. 
2 Ebenda 8. 108. 

5 Compt. rend. 159, 185. 

* Proc. Phys. Soc. London 26, 292. 
5 Compt. rend. 158, 1345. 

® Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 113. 
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Quecksilber. Durch die Synthese des Quecksilberbromids fanden 
Baker und Watson! Hg = 20057, wenn Br = 79.92 angenommen 
wird. Dieser Wert kommt dem von Eariey gefundenen nahe. 


Blei. Durch die Analyse des Bleibromids fanden Baxrer und 
THORVALDSEN* Pb=207.19. Mit dem Chlorid erhielten Baxter und 
Grover * den Wert 207.21. Diese Bestimmungen wurden mit normalem 
Blei aus sehr weit getrennten und verschiedenartigen Quellen ge- 
macht und zeigen eine sehr groBe Ubereinstimmung. Der Wert 
Pb = 207.20 wird in die Tabelle der Atomgewichte angenommen. 


Blei aus radioaktiven Stoffen ergab indessen Atomgewichte, 
welche von denen des gewdhnlichen Bleis abweichen. Fiir Blei aus 
Thorit fanden Soppy und Hyman* Atomgewichte, welche sich zwi- 
schen 208.3 bis 208.5 bewegen. Maurice Curre® untersuchte Blei 
aus Pechblende, Carnotit und Yttrotantalit und erhielt Werte von 
206.36 bis 206.64. Blei aus Monazit und Zinkblende erwies sich 
als mehr normal. 


Hontcscumip und Horowrrz® untersuchten Blei aus Pechblende, 
und fanden durch die Analyse des Chlorids Pb = 206.735. RicHarps 
und Lempert’ machten sechs Reihen von Analysen von Bleichlorid, 
welches mit Blei aus Carnotit, Thorianit, Pechblende und Uranitit 
lergestellt worden war, und erhielten die mittleren Werte Pb = 206.59, 
206.81, 206.83, 206.57, 206.86 und 206.36. Diese Zahlen zeigen, daB 
wohl jede Reihe in sich selbst véllig iibereinstimmt, daB das Radium- 
blei ein veriinderliches Atomgewicht besitzt, und daB das einheitliche 
bestimmte Metall noch erst isoliert werden muf. Auch sind die Be- 
ziehungen zwischen dem Radiumblei oder den verschiedenen Arten 
Radiumblei und dem gewéhnlichen Blei noch unaufgeklart. 


Zink. Brisco.® erhielt durch Analysen des Tetrachlorids SnCl,, 
Sn = 118.70, wenn Ag = 107.88 und Cl = 35.457 angenommen 
werden. Dieser neue Wert, welcher mit allen modernen Vorsichts- 
maBregeln bestimmt worden ist, wird in die Tabelle aufgenommen. 


' Journ. Chem. Soc. 107, 63. 

Journ. Amer. Chem, Soc. 3%, 1021. 
Ebenda 8S. 1027. 

Journ. Chem. Soe. 105, 14°02. 


iad 


-_ 


- 


° Compt. rend. 158, 1676. 

® Zeitschrift f. Elektrochem. 20, 457. 
* Journ. Amer, Chem, Soc. 36, 1329. 
Journ. Chem. Soc. 107, 63. 


s 
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Tantal. Sears und Bake! erhielten in einer vorliutigen Reihe 
von Bestimmungen des Verhiiltnisses zwischen Tantalpentachlorid und 
Silber Werte, welche sich fiir Tantal zwischen 180.90 und 182.14 
bewegen. Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


Praseodym. Baxter und Stewart? fanden in einer langen Reihe 
iibereinstimmender Analysen des Chlorids PrCl,, Pr= 140.92. Die 
abgerundete Zahl 140.9 soll angenommen werden. 


Ytterbium. BuumMeNnreLpD und Ursarn® fanden in einer Reihe 
von Analysen des Sulfats Yb,(So,),, 8H,O, Yb = 173.54. Diese Zahl 
kann auf 173.5 abgerundet werden. 


Uranium. Hdéniescumip* fand durch Analysen des Tetrabromids 
U = 238.18. Der Wert 238.2 kann als richtig angenommen werden. 


Der internationale KongreB fiir angewandte Chemie hatte in seiner 
Zusammenkunft von 1912 einen BeschluB angenommen, in dem er 
sich fiir eine miéglichst seltene Anderung der Atomgewichtstabelle 
aussprach. Entsprechend diesem Wunsche sind seitdem Anderungen 
nicht angebracht worden, doch gegenwirtig scheinen einige notwendig 
geworden zu sein. Sie beziehen sich auf C, S, He, Sn, Pb, Ra, U, 
Yt, Pr, Lu und U. Die Griinde fiir diese Anderungen, welche in allen 
Fiillen nur klein sind, ergeben sich ans diesem Bericht und den drei 
vorangegangenen. Sie beruhen alle auf neuen Bestimmungen, welche 
unzweifelhaft als erheblich besser den alten gegeniiber erscheinen. 


(Gezeichnet 
F. W. CuarKe, W. Ostwaup.® P. E. Taorpr. 


1 Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 839. 

2 Ebenda 37, 516. 

5 Compt. rend. 159, 325. 

* Zeitschr. f. Elektrochemie 20, 452. 

° Der Berichterstatter kann nicht umhin, seine Genugtuung dariiber aus- 
zudriicken, dab es trotz des gegenwiirtigen europiiischen Krieges gelungen ist, 
die internationale Arbeit der Atomgewichtskommission aufrecht zu erhalten. 
Der hauptsiichliche Dank hierfiir gebiithrt dem Priisidenten F. W. Ciarke, der 
auf die Bitte des Unterzeichneten die Vermittlung des Verkehrs zwischen den 
Mitgliedern der Kommission besorgte, welche nicht wie sonst sich unmittelbar 
in Beziehung setzen konnten. Da8 von den Unterschriften die des franzési- 
schen Mitgliedes fehlt, liegt daran, daB dieser in seinem gegenwiirtigen aktiven 
Militirverhiltnis nicht berechtigt ist, seinen Namen unter internationale Kund- 
gebungen zu setzen. Dem Prisidenten gegeniiber hat er seine Zustimmung zu 
dem Bericht ausgesprochen. W. Osrwatp. 
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Uber die Harte von Metallegierungen. 


Von P. Lupwrx. 
Mit 14 Figuren im Text. 


Die metallographische Untersuchung einer Legierungsreihe kann, 
wie Descu! treffend bemerkt, ,nicht als vollstindig angesehen 
werden, solange ihr Bereich die wichtigeren physikalischen Eigen- 
schaften nicht mit einschlieBt. Uberdies sind heute genaue Daten 
iiber soleche Eigenschaften (Harte, elektrische Leitfihigkeit, spezi- 
fisches Volumen usw.) drmgend notwendig, als Grundlage fiir Ver- 
allgemeinerungen, die sich auf Beziehungen zwischen Konstitution 
und physikalischen Eigenschaften von Legierungen beziehen.* 

Die Kenntnis solcher Zusammenhinge wire von hohem tech- 
nischen Wert, da sie es erméglichen wiirde, sowohl die Eigenschaften 
neuer Legierungen, als auch die Zusammensetzung von Legierungen, 
welche bestimmte Kigenschaften aufweisen sollen, in einfacher Weise 
vorauszusagen. 

Aber auch grundlegende theoretische Probleme der anorganischen 
und physikalischen Chemie, wie z. B. die Natur des Lésungsprozesses, 
der metastabilen und labilen Gleichgewichte, der intermetallischen 
Verbindungen, der polymorphen Umwandlungen, der molekularen 
Anordnung magnetischer Stoffe usw. wiirden hierdurch in einem 
neuen Lichte erscheinen und auch die Geologie wiirde fruchtbare 
Anregungen iiber die Vorginge bei der Gesteinsbildung erhalten. 

Wahrend in den letzten Jahren, besonders dank der Ar- 
beiten TAMMANNS und seiner Schiller, die meisten biniiren 
metallischen Legierungen mikrographisch und thermisch 
eingehend untersucht worden sind?, wurden die techno- 


' Czom H. Desca, Metallographie, 8. 177. Leipzig 1914, J. A. Barth. 

2 Vgl. auch: G. TamMann, Lehrbuch der Metallographie. Leipzig und 
Hamburg 191%. Leopold Voss. 

Eine Zusammenstellung und kritische Sichtung einschligiger Arbeiten hat 
K. BoRNEMANN (Die biniren Metallegierungen, Halle a, S., Teil I 1909, Teil II 
1912, Teil III noch nicht erschienen, W. Knapp) veréffentlicht, welchem Werke 
auch weiter unten angefiihrte Daten und Literaturhinweise iiber Erstarrungs- 
kurven entnommen wurden. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 94, 11 
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logischen Eigenschaften von Legierungen noch wenlg syste- 
matisch studiert.? 

Folgende Arbeit ist ein erster Versuch, eime gréBere Anzahl 
recht verschiedenartiger Legienungen in méglichst gleichartiger 
Weise systematisch beziglich ibrer technologischen Eigenschaften 
zu prufen. 

Zu diesem Zwecke wurden legiert: 

Aluminium mit Ko balt, Kupfer, Magnesium, Nickel, Silber, Zink 
und Zinn; 

Antimon mit Blei, Magnesium, Silber und Zink; 

Blei mit Antimon, Kadmium, Magnesium, Silber, Wismut und Zinn: 

Kupfer mit Aluminium, Antimon, Magnesium, Mangan, Nickel, 

Silber, Wismut, Zink und Zinn; 

Magnesium mit Aluminium, Antimon, Kadmium, Kupfer, Silber, 

Wismut, Zink und Zinn; 

Zink mit Aluminium, Antimon, Kadmium, Magnesium und Zinn; 
Zinn mit Aluminium, Blei, Magnesium, Wismut und Zink. 

Die Untersuchung erstreckte sich sowohl auf abgeschreckte 
wie auf gegliihte Legierungen. Nach eimigen Vorversuchen mut 
verschiedenen Festigkeitsproben habe ich mich, da Dehnungs- 
messungen bei gegossenen Stiicken allzu unverliBliche Werte er- 
caben, entschlossen, vorerst nur Hirteproben (Eimdruckproben) 
anzuwenden. 

Hirteproben sind nicht nur viel einfacher und bequemer aus- 
zufiihren, sondern liefern auch weitaus gleichmaBigere Ergebnisse 
als z. B. Zugproben. Denn wahrend bei diesen eine eimzige Fehl- 
stelle innerhalb der ganzen MeBlinge schon falsche Wertziffern ver- 
ursacht und weitere Versuche mit dem gleichen Stiicke ausschlieBt, 
konnen selbst von fehlerhaften GuBstiicken, wenn nur die unmittel- 


' Nur tiber Beziehungen zwischen elektrischer Leitfihigkeit und Harte 
einiger binéren Metallegierungen liegt bereits ein ziemlich reiches — zumeist in 
dieser Zeitschrift veréffentlichtes — Versuchsmaterial vor. Vgl. N. 8. KuRNAKow 
und S. F. Zemozuzny, Die Harte der festen Metallésungen und der bestimmten 
chemischen Verbindungen. Z. anorg. Chem. 60 (1908), 1; N.S. KuRNaKow und 
S.F. Zemezuzny, Elektrische Leitfaihigkeit und FlieBdruck isomorpher Gemische 
des Bleis mit Indium und Thallium. Z. anorg. Chem. 64(1909), 149; N.S. KurnNakow, 
N. Puscury und N. Senkowsky, Die elektrische Leitfahigkeit und Harte der 
Silber-Kupfer-Legierungen. Z. anorg. Chem. 68 (1910), 123; W. J. Smmrnow unl 
N. S. Kurnakow, Bestimmte Verbindungen mit verinderter Zusammensetzung 
der festen Phase, 1. Leitfihigkeit und Harte des Systems: Magnesium-Nilber. 
Z. anorg. Chem. 72 (1911), 31. 
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bare Umgebung des Eindruckes gesund ist, noch mehrere und richtige 
Hartewerte erhalten werden. Auch steht die Hirteprobe mit der 
inneren Reibung in engerem Zusammenhange als die ,,Zugfestig- 
keit’*. Denn diese Wertziffer wird auch noch von der GréBe der 
vorangegangenen Streckung mit beeinflubt?, wogegen bei Eindruck- 
proben (falls von der Verschiedenartigkeit der Randwulstbildung 
abgesehen wird) annihernd gleichartige Forminderungsvorginge in 
Beziehung gebracht werden. Natirlich nur dann, wenn stets gleiche 
oder geometrisch abnliche Eindriicke verglichen werden. Aus diesem 
Grunde habe ich fiir die vorliegende Untersuchung aussechlieBlich 
Kegeldruckproben angewendet, die im Gegensatz zu den iib- 
lichen Kugeldruckproben von der GréBe der Belastung und Ein- 
drucktiefe unabhaingige Hiirtezahlen ergeben.? 

Bei Auswertung der Versuchsergebnisse wurden insbesondere 
auch modglicherweise vorhandene Beziehungen zwischen Hirte 
und Atomkonzentration® in Betracht gezogen. Auf solche Be- 
ziehungen hat 1873 bereits Borronr* hingewiesen, welchen Ge- 
danken spiter BENEDICKs®, RypBERG®, TRAUBE? u. a. wieder auf- 





1 Vgl. ,,Elemente der technologischen Mechanik* 8. 25. Berlin 1909, 
Julius Springer. 

2 ,,Die Kegelprobe, ein neues Verfahren zur Hirtebestimmung von 
Materialien*. Berlin 1908, Julius Springer. Vgl. auch: Zettschr. d. dsterr. In- 
genteur- und Architekten- Vereines 1907, Nr. 12, 205 und ,,Hartepriifung“, Offizieller 
Bericht. erstattet am V. internat. Materialpriifungs-Kongre8 in Kopenhagen (1909). 


’ Die Atomkonzentration, d.i. die Anzahl der in der Volumeinheit ent- 


° ° . il 
haltenen Atome, ist bekanntlich verkehrt proportional dem Atomvolumen —., 


Y 


wenn a das Atomgewicht und y das spezifische Gewicht ist. Beziehungen zwischen 
physikalischen Eigenschaften und Atomkonzentration wurden bekanntlich schon 
1869 von L. MEYER und D. MENDELEJEFF eingehend behandelt. Vgl.: Das natiir- 
liche System der Elemente. Ostwatps Klassiker der exakten Wissenschaften 
68. Leipzig 1913, W. Engelmann; LorHar MEyErR, Die modernen Theorien der 
Chemie. Breslau 1883; W. Nernst, Theoretische Chemie, 7. Aufl., S. 186. 
Stuttgart 1913, F. Enke. 


* Sill. Journ. Dez. 1873, p. 457. Nach Borrone soll die Harte der Ele- 
mente deren Atomvolumen umgekehrt proportional sein, was jedoch, wie kiirz- 
lich gezeigt (Zeitschr. phys. Chem. 88 (1914), 632) und Zettschr. d. Vereines deutscher 
Ingenieure 59 (1915), 657 bei Elementen ungleicher Schmelztemperatur nicht 
zutreffen kann. 

° Zeitschr. phys. Chem. 38 (1900), 353. 

® Zeitschr. phys. Chem. 86 (1901), 529. 

‘ Z. anorg. Chem. 8 (1895), 77; 34 (1903), 413; 40 (1904), 372; 47 
(1905), 455. 

'3° 








164 P. Ludwik. 


genommen und weiter entwickelt haben. BrnEpicks! gelang es, 
soleche Beziehungen auch auf Legierungen anzuwenden, indem er 
fand, da gleiche molekulare Mengen verschiedener Metalle geldst 
in a-Kisen, dessen elektrischen Widerstand um gleiche Betrage er- 
héhen, und daB sie auf die Harte des Eisens in ahnlicher Weise 
wirken. 

Inwieweilt dtes auch bei anderen festen Lésungen zutrifft, ist 
nicht bekannt. Insbesondere ist auch die Frage noch offen, wie 
sich die Verhiltnisse gestalten, falls, wie bei den allermeisten Metall- 
legierungen, intermetallische Verbindungen auftreten. 

Um auch hier eventuellen Beziehungen zwischen Atomkonzen- 
tration und physikalischen Eigenschaften Rechnung zu _tragen, 
mdchte ich den Begriff der ,,Effikazitat’ eimfiihren. 

Bei sehr verdinnten Losungen gleicher Konzentration (in Ge- 
wichtsprozenten) sei diese GréBe proportional der in der Volums- 
einheit des einen Losungsbestandteiles (Lésungsmittel) enthaltenen 
Zahl der Atome des anderen Losungsbestandteiles (z. B. der eventuell 
vebildeten chemischen Verbindung). Falls das Lésungsmittel A mit 
dem Zusatze B eine Verbindung 4A,,B, bildet, berechnet sich dann 

<i [ipa 0 wobel 


die Effikazitét aus : vy, das spezifische Gewicht 
ap 7 : 


des Lésungsmittels A, a, das Atomgewicht des Zusatzes B, m + n 
proportional der Zahl der Atome in der Verbindung 4,,B,, und n 
proportional der Zahl der Atome in dem Verbindungsteile B,,. 

Kin Beispiel mége dies noch erliutern. Das Lésungsmittel 4 
sei Aluminium, der Zusatz B Magnesium. Beide Metalle bilden eine 
Verbindung Al,Mg,. Eine z. B. 2 Gewichts-°/, Al-Mg-Legierung ent- 


halt in (100 — 2) g Al, eg Mg. In der Volumeinheit Al sind i G, 
A 


; ghgperg " aoe ' C 

in der Volumeinheit Mg 7? C und in xgMg daher x— Atome, 
ap ap 

wenn y, und a, bzw. y, und a, das spezifische Gewicht und Atom- 


gewicht von Aluminium bzw. Magnesium und C eine universelle 
Konstante bedeuten. 4Atome Mg verbinden sich nun mit 8 Atomen Al, 


C a ee. , :' 
daher « — Atome Mg mit ~2 Atomen Al. Die gebildete Ver- 
ap 4 dp 
bindung Al,Mg, enthalt daher (falls keme Dissoziation stattfindet) 
py C 4+8 @€C 100 — 3 C 
m. + . °—-= x Atome. Aut | . intl —2— Atome 
an 4 ap 4 apn as 4 ap 


' Recherches sur l’acier au carbone. Upsala 1904 und Zeitschr. phys. Chem. 
40 (1902), 545. Nach G. Tammany, Lehrbuch der Metallographie, 1914, 8. 341. 
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4+ 3 C 3 C 
x 


Atome der Verbindung. Ist x 


Al kommen somit 
ap “+ ay 


(100 — 2) C aak en F oe 
zu vernachlissigen, so enthilt die Volums- 
a, ‘ 

. ; ; i j A 4 +. 3 
einheit des einen Lésungsbestandteiles (Al) ‘ . 


gegeniiber 


rt Atome 
apn + 
des anderen Losungsbestandteiles (AlgMg,). Falls 4d und B keine 


chemische Verbindung bilden, geht dieser Wert natiirlich in 
aC iiber. 


Im folgenden habe ich, um die Effikazitét in handlichen 
Zahlen auszudriicken, mit ,,Effikazitét‘’ e stets die GréBe: 


Yam+n | at Ya 
10074 PTF. fey, falls keine Verbindung entsteht: 100 a 

ap Mn ap 
bezeichnet. 


Das Produkt ex ist dann bei sehr verdiinnten Loésungen der 
Verbindung (bzw. des Metalles) im Lésungsmittel, etwa proportional 
der in der Volumeinheit der Legierung enthaltenen Zahl der Atome 
der zugesetzten Verbindung (bzw. des zugesetzten Metalles). 

Diese physikalische Deutung der Effikazitait ist jedoch nur als 
eine allererste rohe Anniherung aufzufassen. Eine genauere Er- 
mittlung der Effikazitét miiBte natiirlich den von vielerlei Um- 
stinden (Stabilitat der Verbindungen, Konzentration der Misch- 
kristalle, Geschwindigkeit der Abkiihlung und der Reaktionen usw.) 
abhingigen jeweiligen Dissoziations- und Dispersititsgrad 
der Legierung mit beriicksichtigen. 


Versuchsausfihrung. 


Die Herstellung der Legierungen erfolgte in elektrischen Schmelz- 
Ofen. Fur die leichter schmelzbaren Legierungen wurde ein Heraeus- 
ofen mit Platinfolienwicklung und fi die schwerer schmelzbaren 
ein ,,Halbrohrofen’ nach H. HANEMANN! benutzt. Diese Ofen- 
type ist im Gegensatz zu anderen Kryptoléfen auch fiir 220 Volt 
(120 Volt Starkstrom stand mir nicht zur Verfiigung) recht gut 
verwendbar. Der fiir 220 Volt nétige héhere Widerstand wird er- 
reicht, indem der Strom lings der einen Hilfte des Heizrohres 
herunter und dann lings der zweiten Hilfte wieder hinauf gefiihrt 
wird. Der Heizraum hatte 50 mm !. W. und 250mm Hohe. Um 
Temperaturen bis etwa 1500° zu erhalten, waren etwa 30—-35 Amp. 
erforderlich. Die bei jeder Schmelzung erreichte héchste Ofen- 


' Stahl und Eisen 1911, 31. Jahrg., 8S. 334. 
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temperatur wurde bei beiden Ofen thermoelektrisch gemessen. Zu- 
meist wurden Graphittiegel benutzt, nur bei den Kupferlegierungen 
auch Tontiegel. Der Tiegelinhalt betrug etwa 50cem. Nach Auf- 
losung des Zusatzes sowie vor dem Gusse wurde die Schmelze stets 
mut einem Stab aus Elektrodenkohle tiichtig umgeriihrt. Als Schutz- 
decken dienten je nach Material und Schmelzpunkt des Einsatzes 
Cremenge von LiCl, KCl, NaCl oder BaCl,. 

Um den Abbrand noch weiter zu verringern und um jedes Ein- 
dringen der geschmolzenen Schutzdecke in die GuBform beim GieBen 
zu bindern, erfolgte (die aus Tontiegeln gegossenen Kupferlegie- 
rungen ausgeffommen) der AusguB nicht wie tiblich von oben, sondern 
durch eine zentrale, mit einem Stopfventil verschlieBbare Boden- 
Offnung des ‘liegels. Der Stopfer war aus Elektrodenkohle und nur 
bei Magnesiumlegierungen aus MaraQuarpscher Masse. Als GuB- 
formen wurden zweiteiligg Kisenformen veswendet. Um eine még- 
lichst schroffe Abschreckung zy erzielen, betrug deren Wand- 
stirke 25 mm bei nur 7?/ymm Dicke der 30 mm breiten, 150 mm 
langen prismatischen ProDestabe. Nbr Gu geschah stehend. Das 
obere Stabdrittel wurde zu Harteproben meist nicht mehr benutzt. 

Die Hiairteuntersuchung*erstreckte sich — mit Ausnahme der 
Magnesiumlegierungen sowohl auf abgeschreckte als auch auf 
vegliihte Proben. Die Glihung erfolgte mittels im elektrischen Ofen 
erwirmter Fliissigkeitsbider (Ol- und Salzbider), in welche die 
Probestiicke eingehingt wurden. Die Gliihdauer betrug 2—3 Stunden. 
Die jeweils angewendeten thermoelektrisch gemessenen Gliihtempera- 
turen, die meist ziemlich nahe der unteren Erstarrungstemperatur 
lagen, sind in den Tabellen vermerkt. Nach dem Gliihen wurden die 
Proben in Wasser von Zimmertemperatur abgeschreckt, um unkontrol- 
lierbare Einfliisse der Abkiihlungsgeschwindigkeit zu verhindern. 

An den nicht gegliihten (in der GuBform abgeschreckten), sowie 
an den gegliihten Proben wurden mindestens je drei Hartebestim- 
mungen vorgenommen. 

Die Kegeldruekproben wurden mit dem iiblichen Kegel- 
winkel von 90° auf einer 2t-Zug-Druck-Maschine mit Pendelmanc- 
meter von Gebr. Amsler in Schaffhausen ausgefiihrt. Die an- 
vewendeten Belastungen P schwankten je nach der Harte der Proben 
zwischen 100 und 1000 kg. Die Dauer der Belastung betrug bei 
simtlichen Versuchen 1 Minute. Die Messung des Eindruckes er- 
folete mit einem Zeissschen MeBmikroskop (mit Mikrometer- 


~ 


schraube) auf 0.01 mm genau. An jedem Eindrucke wurden min- 
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destens drei (an sehr unrunden Eindriicken noch mehr) Durchmesser 
gemessen und hieraus die Fliache f des Eindruckkreises ermittelt. 
Das Verhaltnis der Jeweilig angewendeten Belastung P in Kilogramm 
und der Flache f des Kindruckkreises in Quadratmillimeter ergibt 
dann die ,,Kegeldruckharte”. 

Bei homogenen Stoffen sind die so erhaltenen Hiirtezahlen 
innerhalb weiter Grenzen! unabhingig von der Héhe der gewiihliten 
Belastung und der Tiefe des erzeugten Eimdruckes. 

Pordse Stellen, GuBblasen und andere Guifehler sind zumeist 
durch Verinderlichkeit der Kegeldruckhirte mit der Belastung 
kenntlich. In allen Fallen, in denen Parallelversuche stark ab- 
welchende Werte ergaben, wurden daher stets auch noch weitere 
Harteproben mit wechselnder Belastung durchgefiihrt. Auf diese 


Weise war es hiufig —- doch besonders geléster Gase wegen wohl 
nicht immer — mdglich, unrichtige Hartezahlen wahrzunehmen und 


auszuscheiden. Zusitze zur Verbesserung der GuBdichtigkeit wurden 
keine gegeben, um die chemische Zusammensetzung der Legie- 
rungen nicht in unkontrollierbarer Weise zu findern, da die Dureh- 
fiihrung chemischer Analysen leider nicht méglich war. 

Als Lésungsmittel konnten aus dkonomischen Griinden keine 
chemisch remen Priparate benutzt werden, sondern nur Handels- 
qualititen tunlichster Reinheit. Fiir die mit je einem Loésungsmitte! 
durchgefiihrten Legierungsreihen wurde natiirlich stets dasselbe 
Metall (gleicher Herkunft und Zusammensetzung) verwendet. 

Von den Zusitzen waren: Antimon, Blei, Kadmium, Nicke!, 
Zink und Zinn chemisch reine Priparate (Marke Kahl baum). 
Von C. A. F. Kahlbaum (Berlin) wurden ferner bezogen: Alu- 
minium und Silber (999 fein) in Drahtform, Kobalt in Wiirfeln, 
Magnesium in Stangen, Mangan und Wismut in Stiicken. Das Kupfer 
war Elektrolytkupfer. 

Die Konzentration ist im folgenden, wenn nicht ausdriicklich 
bemerkt, stets in Gewichts- (nicht in Atom- oder Volum-) Prozenten 
angegeben. Als 2°/,ige A-B-Legierung wurde kurz eine Legierung 
aus 100—z2 Gewichtsteilen A mit x Gewichtsteilen B bezeichnet. 

Die vorliegenden Versuche wurden unter Mithilfe von Ing 
Kart ScHIMMER durchgefiihrt. 


' Nur bei sehr kleinen Eindriicken wiirde sich bereits der EinfluB der Spitzen- 
abrundung (evtl. auch die Gefiigebeschaffenheit) geltend machen. Im Verhltnis zu 
den Abmessungen des Probestiickes zu groBe Eindriicke geben natiirlich, wegen 
des seitlichen AusflieBens. mit zuanehmender Belastung abnehmende Hiartezahlen. 
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I. Zinnlegierungen. 


































































abgeschreckt 2—-3 Stunden gegliiht 
ee ogg mittlere 
Zusatz Gew.-%o Harte Harte Gliih- 
tem peratur 
| | 14.2—14.3 15.0—15.6 | 
Blei . 9 16.1—16.4 16.3—17.4 150° 
{ee 16.8—18.7 18.2—18.5 
| 1, 14.8—15.0 14.7—14.8 | 
is 17.7—18.0 17.1—17.5 175° 
Wismut 4 29.1—30.2 28.1—29.1 
s 29.9--34.6 31.7—32.1 130° 
1), 14.0—14.3 13.3—13.4 : 
Zink | 17.0-—17.2 16.8—17.5 ; 190 
| 4 19.8—20.2 17.9—19.0 150° 
| 1/, 17.1—17.4 15.6—15.9 
et 1), 19.4—-19.6 16.0—16.1 
Aluminium 0. 1—20.6 16.7-—18.0 210° 
2 23.0-—23.3 16.8—17.7 
, vs 21.8—24.3 18.7—18.9 
Magnesium l 28.3—28.7 18.3—19.0 180° 
li cxng 34.9 35.5 21.0-—22.0 
II. Bleilegierungen. 
abgeschreckt 2-3 Stunden gegliht 
y ~~? ‘ 0 mittlere 
Zusatz, Gew.-"/ Harte Harte Gliih- 
tem peratur 
4 6.9—7.0 7.0—7.2 y th, 
Wismut | 8 7.9—8.5 8.28.4 j 260° 
| 165 9.29.3 8.789 | 210° 
1), 7.6—8.2 6.8—7.1 
9.8—9.9 9.5—9.7 | 
Antimon 2 10.7—10.9 15.1—16.5 230° 
4 13.6—13.9 14.0—14.3 | 
8 16.8—17.3 15.8—16.1 
1/, 6.0—6.4 6.0—6.4 
Jinn 6.8—6.9 6.6—7.2 270° 
ae i l 2 8.0—8.1 7.4—7.9 
8 10.6—10.9 11.3—11.4 230° 
i. 9.1—9.2 8.9—9.4 
“ae eh 9.5—10.2 9.7—10.1 | 270° 
» 2 11.6—12.2 12.6—12.7 
8 16.7—19.8 14.2—14.5 220° 
Ta? 9.5—9.8 10.0—10.6 
Silber | ) 10.3—11.4 11.2—11.4 | 300 ° 
| 3 11.0—12.0 12.3—12.5 
| i}, 13.5—15.5 13.8—13.9 
Magnesium | ] 17.9—19.6 16.3—16.4 > 220° 
oes 22 329.6 i9.s—209 ‘| 
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iil. Zinklegicrungen. 
- abgeschrec “kt 2—3 Stunden gegliht 
Zusatz Gew.-% oni ae mitt. Glah 
vt © ene tem peratur 
, 4 42.0-43.0 40.0—42.0 | : 
aan . 8 40.0—-41.0 38.0—39.0 p «= Aso" 
| l 47.0—50.0 50.8-—53.0 a. te 
— | Spe 50.7-—52.5 aos 86|| | 
1), 61.4—64.3 64.2—65.7 
ie l 82.0—85.0 78.1—-83.3 oan 
Aluminium . ; 2 86. 3—91.3 88.5—90.0 $60" 
t & 73.6-—80.0 74.2--75.6 
1), 63.3-—65.0 65.4—72.8 
1/, 74.0—75.0 79.4—85.5 
es! I 89.3—91.0 94.4100 Le 
Radmium . 2 94.3—95.3 98.0—103 200” 
4 85.4—89.0 95.7——-98.0 
4 ee 78.0—79.0 85. 1- 89.3 
1/, -87.0-—90.0 76.1—78.8 
. 1/, 92.0—99.5 87.0—97.1 aa 
a 101—103 102—103 | or: 
2 111—116 128129 
1V. Antimonlegierungen. 
abgeschreckt 2—3 Stunden gegliiht 
Zusatz Gew.-°/, ith - 
Harte Harte mittl. Gliih 
Fouts tempera tur 
2 78.5—79.5 77.0—81.3 
4 79.5-—85.0 77.9-—-78.8 
Ble 8 74.0-—75.0 70.0——71.2 220° 
20 63.0-—64.0 61.2-—62.5 
40 43.5—44.2 38.8-—40. 1 
vs 2 87.0—91.0 88.1-—94.8 - 
— | 4 93.5 —102 958100 | f—50" 
] 82.3—-84.0 88.2—-93.5 | 
Zink . | 2 91.0-—93.5 98.0-—-101 480 
4 106—110 110—115 
2 104—108 95.8102 
Zink, techn. . 4 115—120 109—112 | 480° 
8 135—140 144—-150 
V. Magnesiumlegicrungen. 
bgeschreckt _—_ abgeschreckt 
Zusatz | Gew. fy | a = arty Zusatz | Gew.-°/, | ona ri 
rs ( 4 53.5—56.3 4 57.0—60.0 
ec ee 58.0—-62.5 || Zinn . | 8 68.0-—70.0 
4 56.0—58.5 15 79.0—79.5 
Kadmium . | 8 63.7—-65.4 Silber { 4 63.0-—66.0 
15 65.0—71.7 tae 8 78.8-—82.6 
ory 4 --53.0-—53.4 4 62.0-—-64.5 
Antimon . {| § 5.0800 | Kupfer ae ee eT 
| 4 62.0—-65.8 4 69.0-—-71.0 
Zink . 8 77.0—78.7 | Aluminium | 8 83.0 84.8 
Toes 103—104 15 91.0-—-91.8 
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VI. Aluminiumlegierungen. 





2—3 Stunden gegliiht 
mittlere 
Glih- 
temperatur 


abgeschreckt 


Zusatz 


Harte Harte 


46.0 
41.6 
40.0 


49.0 
42.6 
41.0 
52.0 
-§2.5 
DOD 
-82.0 
57.0 
68.5 
-84.0 
52.6 
63.6 
-70.6 
64.5 
90.0 
-115 
51.0 
56.0 


45.5—47.0 
43.6—44.0 
42.8 44.0 


47.0—48.0 
61.7—65.6 
53.2—54.5 
98.0—107 
61.3—65.4 
83.0—85.0 
97.0—98.0 
53.3—53.7 
58.8—59.5 
70.2—72.2 
56.0—57.0 
85.5—86.2 
103 —110 
51.1—51.5 
54.5 —55.0 


Zinn . 320° 


oI = 


550 ° 


600 ° 
550 ° 


51. 
59. 
48.: 
81.0 
56.5 


65.8 


nD 


Silber 


Zink 


bom © & bo Orbe 


Kupfer 520° 





Nickel 580 ° 


Magnesium 


2 & bo 


— 


Kobalt 


—1> 


VII. Kupferlegierungen. 








abgesch reckt 2—3 Stunden gegliht 


mittlere | 
Gliih- 
temperatur 


49.4—50.1 | 


Zusatz 


Harte Harte 


49.7-—53.6 
54.4-—57.: 


Wismut 60.6—61.7 260 ° 
86.0—91.0 
97.4—100 
72.8—72.9 


58.1—59.6 | 
| 
| 


79.6—81.: 
92.0--92.5 
65.8-—69.5 
59.1-——63.9 
77.3—81.3 
$84.5-—86.2 
99.5. -105— 
80.0-——82.0 


104-110 
139-148 
77.2—78.1 
100-—104 
128-—131 | 
74.7-—76.5 
92.1 —92.9 
106110 
94.0-—96.1 


Silber 700 ° 


Nickel 900 ° 


Ue Oe Oe 


ae 


_ 87.2- 87.3 
82.4—83.6 
93.5—95.0 
78.5, 80.5 

99-104 
127—i28 
77.2—78.4 
96.4——106 

— 125—132 
70.2—72.3 
86.6——89.9 
109- “113 
90.0-——90.6 


900° 
900 ° 
590 ° 


| 850° 
700 ° 
| 
| 


Mangan 
Zink . 


mn 


Antimon 


Zinn 


Aluminium 


900 ° 


Magnesium 


Dm— De wee we 


180-—186 
300-——306 


158—169 
300—304 
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Versuchsergebnisse. 

Die wichtigsten Versuchsergebnisse wurden tabellarisch in  bei- 
stehenden Zahlentafeln und graphisch in Fig. 1—14 zusammen- 
gestellt. Aus den Tabellen sind die Grenzwerte der erhaltenen 
Hartezahlen und die Glihtemperaturen zu entnehmen. In den 
Diagrammen wurden als Ordinaten die Hiirte-Mittelwerte der 
abgeschreckten nicht geglihten Proben und als Abszissen 
in Fig. 1—-7 die Gewichts-°/, (G°/,) bzw. in Fig. 8—14 die Pro- 
dukte e G® ) aufgetragen. 

Die verwendeten Lésungsmittel hatten bei Zimmerwiirme und 
1 Minute Belastungsdauer folgende Hiirte: Zinn 11, Blei 5, Zink 45, 
Antimon 75, Magnesium 49, Aluminium 48, Kupfer 70. 

Der EinfluB der Forminderungsgeschwindigkeit bzw. Be- 
lastungsdauer auf die Harte war bei Legierungen zumeist geringer 
als bei dem reinen Lésungsmittel, und zwar im allgemeinen um so 
geringer, je grOBer die erzielte Hiirtesteigerung war. 

Erwihnt sei auch, dab die Hiirte gewisser Legierungen sich 
mit der Zeit stark ainderte. Eine drei- bis viermonatige Lagerung 
an der Luft erhéhte z. B. die Harte der gegliihten Al-Cu-Legierungen 
um etwa 15°/), waihrend z. B. gegliihte biniére Zn-Legierungen mit 
Cd, Al oder Mg und ternére Zn-Legierungen mit Sn und Al um 10 
bis 25°/, weicher wurden. Derartige Vorgiinge bei nicht im voll- 


stindigen Gleichgewichte befindlichen Legierungen kénnten — we- 
nigstens in manchen Fallen — vielleicht als eine Art ,,Gliihwirkung’’ 


bei Zimmertemperatur aufgefabt werden.? Mitunter (z. B. bei Me- 
Zusitzen) spielen hier natiirlich auch Zersetzungsvorgiinge mit. 
Beziiglich der einzelnen Legierungsreihen sei folyendes hervor- 
cehoben: 
A. Binare Legierungen. 


I. Zinnlegierungen. (Fig. 1 und 8.) 
a) Mit Blei. 
Nach RosEenuwalin, ‘'UckER® und DrGens? liegt die eutektische 
Konzentration be: 86—38°/, Pb und die eutektische Horizontale 


1 Uber die Harte chemisch reiner Metalle und deren Abhangigkeit von 
der Temperatur und Belastungsdauer vgl. Zettschr. phys. Chem. 1916. (Im Druck.) 
Wie dort gezeigt, kann der Einflu®B der Belastungsdauer auf die Harte bei Me- 
tallen geringer Schmelztemperatur oder bei hGheren Temperaturen sehr bedeutend 
werden. Uber Nachwirkungserscheinungen vgl. Phys. Zeitschr. 10 (1909), 
411 und Zeitschr. des Vereines deutscher Ingenieure 1913, 8. 209. 

2 Uber andersartige ,,Glihwirkungen** bei Zimmertemperatur vgl. ,,Ver- 
festigung und Glihwirkung“, Internat. Zeitschr. fiir Metallographie 1916.( 1m Druck. ) 

3 Phil. Trans. A. 209 (1908), 89. * Z. anorg. Chem. 68 (1909), 207. 
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geht im Gleichgewichtszustand von 0.387—84°/, Pb, hingegen bei 
rascher Abkiihlung bis nahe an reines Pb. Im letzteren Falle waren 
demnach fast keine Mischkristalle zu erwarten, was mit der bekannten 
linearen Abhaingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit der Sn-Pb- 
Legierungen von der Volumkonzentration tibereinstimmen wiirde.! 
Die bei 70°/, vermutete Verbindung Pb,Sn, diirfte sich nur ganz 
allmiéhhch und unvollsténdig bilden, weshalb sie bei der Berechnung 
der Effikazitét nicht beriicksichtigt wurde, was ¢ = 8.52 gibt. 











“s , = | 
4 50 


Fig. 1. Zinnlegierungen. Fig. 8. Zinnlegierungen. 


‘Tatsiichlich bewirkt Pb auch wesentlich klemere Hiartesteige- 
rungen als die anderen vier Zusiitze viel héherer Effikazitéat. Glithen 
bei 150° hatte keine wesentliche Harteinderung zur Folge. 


b) Mit Wismut., 


Nach LepKowsk1? und Mazzorro® liegt die eutektische Kon- 
zentration bei 58°/, Bi und die Sattigungsgrenze der Mischkristalle 
(auf der Sn-Seite) bei 6°/, Bi. Das Auftreten einer Verbindung BiSn, 


' Z. anorg. Chem. 58 (1907), 137; Zeitschr. f. Blektrochem. 10 (1904), 522. 

2 Z. anorg. Chem. 59 (1908), 286. 

* Mem..d. R. Istit. Lombardo, classe di scienze mathem. e nat., Bd. 16 
(bzw. Bd. 7 von Serie III), 1886, 5S. 1. 
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unterhalb 95° wird vermutet. In diesem Falle wire e = 10.5, 
sonst 3.5. Ersterer Wert wiirde insofern besser entsprechen, als Bi 
eme gréBere Hiartesteigerung ergab als Pb. Gliihen bei 180—175° 
blieb fast ohne Wirkung. 


c) Mit Zink. 


Das EKutektikum liegt bei 8.5°/) Zn. Nach Mazzorro! und 
HERSCHKOWITSCH? nimmt Sn bis 2°/) Zn in fester Lésung auf. In 
diesem Bereiche wirkte Zn etwa ebenso hirtend wie Bi, bei héheren 
Konzentrationen jedoch viel schwiicher. Da keine chemischen Ver- 
bindungen auftreten, ist e= 11.15. Glithen bei 150—190° hatte 
nur geringen EinfluB. 


d) Mit Aluminium. 


Die eutektische Konzentration wird schon bei 1/,—1°/, Al er- 
reicht. Ob in diesem Bereiche Sn merkliche Mengen Al in fester 
Lésung aufnimmt, ist nicht bekannt, doch macht der anfinglich 
starke Aufstieg der Hiartekurve dies wahrscheinlich. Da _ keine 
chemischen Verbindungen auftreten, ist ¢ = 26.9. Dieser hohen 
Effikazitét entsprach auch (bei hypoeutektischen Konzentrationen) 
die hartende Wirkung, welche jene der friiheren Zusitze wesentlich 
iiberstieg. Gliihen bei 210° hatte eine betrichtliche Erweichung 
zur Folge. 

e) Mit Magnesium. 

Das Eutektikum auf der Sn-Seite hegt bereits bei 21/,°/) Mg. 
Nach Gruse’, Kurnakow und StEepanow® bildet Sn und Mg die 
Verbindung SnMg,, was ¢ = 45 gibt, welcher Wert die Effikazitat 
der vorigen Legierung noch erheblich tiberragt. Ubereinstimmend 
iibertraf auch die hirtende Wirkung von Mg noch jene von Al, und 
bereits 1/,°/, Mg erhdéhte die Harte von Sn um tiber das Doppelte! 
Gliihen bei 180° verursachte sehr bedeutende Hiarteverluste. 


II. Bleilegierungen. (Fig. 2 und 9.) 
a) Mit Wismut. 
Das Eutektikum liegt bei 561/,°/, Bi. Die Sattigungskonzen- 
tration der festen Lésungen von Bi in Pb scheint im Gleichgewichts- 


nh: 

2 Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 123. 
3 Z. anorg. Chem. 46 (1905), 76. 

* Z. anorg. Chem. 46 (1905), 177. 
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zustande bei der eutektischen Temperatur (124.6%) bei 80—385°/, Bi, 
bel gewOhnlicher Temperatur jedoch erheblich niedriger zu legen. 
Da keine Verbindungen auftreten, ist e¢ nur 5.45, d.i. klemer als 
bei den folgenden Pb-Legierungen. Die Hiartesteigerung von Pb 


H ; 
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Fig. 9. Bleilegierungen. 


durch Legierung mit Bi war auch eine sehr geringe. Gliihen bei 
210—260° brachte fast keme Harteainderung hervor. 


b) Mit Antimon, 


Die eutektische Konzentration liegt bei 13/9 Sb. Die Misch- 
barkeit im festen Zustand difte nur gering sein. Da keme Ver- 
bindungen vorkommen, ist ¢ = 9.4. Diese Legierungen zeigten eine 
viel héhere Hiirte als die Pb-Bi-Legierungen und fast gleiche Harte 
wie die Pb-Legierungen mit Cd und Ag von abnlicher Effikazitat. 
Gliihen bei 280° bewirkte mit der Konzentration wechselnde Hirte- 
inderungen. 
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c) Mit Zinn (vgl. la). 

Falls keine Verbindung entsteht, ist ¢ = 9.55 also etwa so grof 
wie bei der vorigen Legierung. Trotzdem war die hértende Wirkung 
eine Viel geringere. Gliihen bei 280—270° ainderte die Harte nur 
wenlg. 

d) Mit Kadmium. 

Die eutektische Konzentration hegt nach Kapp! bei 22°, Cd. 
Nach Herscukowi1tscH, Hrycock und NEVILLE? vermag Pb bis 
5'/,%/) Cd in fester Lésung aufzunehmen. Da keine Verbindungen 
vorkommen, ist ¢= 10.1. Die Hiartesteigerung war eine dement- 
sprechende. Glithen bei 220—270° fiihrte erst bei der 8°/,igen 
Legierung zu einer Hirteabnahre. 


e) Mit Silber. 

Das Eutektikum ist bereits bei 21/,°/, Ag erreicht. Nach 
FRIEDRICH? und PETRENKO* liegen Mischkristalle merklicher Kon- 
zentration nicht vor. Da keine Verbindungen auftreten, ist ¢ = 10.5. 
Hiermit itiberemstimmend war die hirtende Wirkung. Gliihen bei 300 ° 
blieb fast ohne EinfluB. 


f) Mit Magnesium. 


Nach GrRuBE® liegt die eutektische Konzentration bereits bei 
3°/, Mg und bildet Pb und Mg keine Mischkristalle, wohl aber eine 
Verbindung PbMgs, was den auBergewohnlich hohen Wert der 
Effikazitét von «= 70 ergibt. Tatsichlich war auch die gefundene 
Hartesteigerung eine viel gréBere als bei allen friiheren Pb-Legie- 
rungen. Schon 1/,°/) Mg vermochte die Pb-Hirte zu verdreifachen, 
eine bei den folgenden ?3/,°/,igen Metallegierungen nie mehr auch 
nur annéhernd erreichte prozentuale Hirtezunahme! Gliihen bei 
220° verminderte etwas die Hiirte. 


III. Zinklegierungen. (Fig. 3 und 10.) 
2) Mit Zinn (vgl. Ic). 
Da keine Verbindungen auftreten, ist e = 5.97. Die Hiirte- 
untersuchung ergab, daB Zn mit zunehmendem Sn-Gehalt weicher 


1 Drudes Ann. 6 (1901), 754. 

Z. anorg. Chem. 58 (1907), 135. 
Metallurgie 3 (1906), 396. 

Z. anorg. Chem. 58 (1907), 200. 
Z. anorg. Chem. 44 (1905), 117. 
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wird. Nur bei noch schrofferer Abkihlung durch GuB blo8 3 mm 
dicker Flachstabe in eiserne Formen von 25 mm Wandstirke konnte 
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Fig. 10. Zinklegierungen. 
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ich bei niederen Konzentrationen eine ganz germge Hiartesteige- 
rung hervorrufen. Glihen bei 150° anderte die Harte nur wenic. 


b) Mit Antimon. 


Das Eutektikum hegt schon bei 2°/, Sb. Die Erstarrungs- 
vorginge dieser Legierungen werden bekanntlich, abnlich wie bei 
Cd-Sb-Legierungen, sehr stark von Unterkihlungserscheinungen 
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beeinfluBt. Nach MOnkeMEYER! und ZgEmczuzny? treten zwei 
Verbindungen auf: Zn,Sb, und ZnSb, letztere jedoch oft erst nach 
Impfung mit ZnSb-Kristallen. Je nach den entstehenden Verbin- 
dungen betragt e= 11.8 bis 14.8. Die hiartende Wirkung von Sb 
war eine viel geringere als die der folgenden Zusitze weit hdherer 
Effikazitaét. Glihen bei 390 ° verursachte nur geringe Hiirtednderungen. 


ec) Mit Aluminium. 


Die eutektische Konzentration liegt bei 5°/) Al. Nach SHepnerp® 
reicht die eutektische Horizontale von ungefihr 2 oder 4°/, bis 50°/, Al. 
Falls Zn und Al keine Verbindungen bilden, ist e= 26.2. Die Hirte- 
stelgerung war eine sehr betrachtliche. Bereits ein 1°/,iger Al- 
Zusatz erhdéhte die Zn-Hirte fast auf das Doppelte. Gliihen bei 
360° hatte keinen erheblichen EmfluB auf die Harte. 


d) Mit Kadmium. 


Das Eutektikum hegt bei etwa 80—85°/, Cd. Nach Hinpricus* 
bilden die Metalle Zn und Cd im stabilen Zustande weder Verbin- 
dungen noch feste Lésungen merklicher Konzentration (unter 1 °/,). 
GLasuNow und MatweeEw® fanden fiir den Gleichgewichtszustand 
— der jedoch erst nach 900stiindigem Glihen erreicht wurde — 
in Ubereinstimmung mit elektrischen Leitfihigkeitsmessungen eine 
lineare Abhingigkeit der Kugeldruckhérte von der Konzentration 
(in Atom-°/,). Hiernach sinkt also die Zinkhirte mit wachsendem 
Kadmiumzusatz allmahlich stetig bis zur Kadmiumhirte. Hingegen 
beobachtete ich an abgeschreckten oder nur wenige Stunden (bei 
260°) gegliihten Proben, daB schon ganz geringe Kadmiumzusitze 
eine sehr starke Erhéhung der Zinkharte bewirkten, was um so 
auffalliger ist, als die sehr geringe Effikazitét von e = 6.8 dies auch 
nicht annihernd hatte erwarten lassen. So z. B. erhéhte schon 
1/,°/, Cd die Zinkhaérte um 50°/, und 1°/,Cd auf mehr als das 
Doppelte! Ob diese unerwartete Hiartesteigerung auf die Bildung 
unstabiler Verbindungen (CdZn,?[vgl. Fig. 10]) zuriickzufiihren ist, 
muB vorerst noch dahingestellt bleiben. Bemerkt sei auch noch, dab 


1 Z. anorg. Chem. 48 (1905), 182. 
2 Z. anorg. Chem. 49 (1906), 384. 


3 Journ. of phys. chem. 9 (1905), 504. 
* Z. anorg. Chem. 55 (1907), 415. 
> A. GLasunow und M. Matweew, Hirte und Leitfahigkeit der Zink- 
Kadmium-Legierungen. Intern. Zeitschr. {. Metallographie 5 (1914), 113-120. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 94 12 
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cine 3—4 monatige Lagerung an der Luft eine bis 25 °/jige Erweichung 
zur Folge hatte. 
e) Mit Magnesium. 


Die eutektische Konzentration wird auf der Zn-Seite schon 
bel 3°/) Mg erreicht. Untersuchungen GruBEs!? stellten die Existenz 
der Verbindung MgZn, fest, was ¢ = 87.5 gibt. Dieser auBerordent- 
lich hohen Effikazitét entsprach auch die hartende Wirkung, denn 
schon */4°/g Mg vermochte die Zinkhirte um tber 100°/) zu erhéhen! 


IV. Antimonlegierungen. (Fig. 4 und 11.) 


a) Mit Blei (vgl. IIb). 

Da keine Verbindungen auftreten, so ist e= 3.2. Die Hirte- 
kurve steigt anfiainglich ein wenig an, fallt aber bei Konzentrationen 
uber 2—4°/, Pb wieder ab. Eime 40°/ige Legierung besitzt fast 
nur mehr die halbe Harte des Lésungsmittels. Gliihen bei 220° 
wirkte hirtevermindernd. 

b) Mit Silber. 

Das Kutektikum liegt bei 55°/, Mg. Mischkristalle auf der Sb- 
Seite wurden nicht beobachtet. Da nach PETRENKO? u. a. Ag mit Sb 
eine Verbindung Ag,Sb bildet, so ist e = 8.2. Dementsprechend 
war die Hirtesteigerung auch gréBer als bei Pb-Zusitzen. Gliihen 
hei 450° brachte keine erhebliche Harteinderung zustande. 








c) Mit Zink (vgl. IIIb). 


Je nach Bildung von ZnSb und Zn,Sb, betrigt e = 20.25—25.38. 
Da nach BorNEMANN® wegen der erwiéhnten Empfindlichkeit 
der Zn-Sb-Legierungen gegentiber Unterkithlungserscheinungen még- 
licherweise schon geringfiigige Verunreinigung beschleunigend auf die 
Bildung von ZnSb einwirken, so habe ich zweierlei Legierungsreihen 
hergestellt: die eime mit chemisch remem Zn und die andere mit 
technischem, doch arsenfrelem Zn (in Fig. 4 bzw. 11 mit [Zn] 
bzw. |ZmSb] bezeichnet). Erstere Legierungsserie erwies sich weicher 
Gliihen bei 480° verwischte diese Hairteunterschiede. 












als letztere. 









' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 77. 
2 Z. anorg. Chem. 50 (1906), 139. 
° K. BorRNEMANN, Die biniren Metallegierungen, Teil II, 8. 66. Halle a. S., 
1912, W. Knapp. 
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d) Mit Magnesium. 


Nach Gruss! liegen die eutektischen Konzentrationen bei 5 °/, 
und 61°/, Mg und bildet Sb mit Mg bei geniigend langer und hoher 
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Erhitzung die Verbindung SbyMgs, was ¢ = 45.3 gibt. Trotz dieser 
hohen Effikazitét war die Hartezunahme eine nur ganz geringe, 
hiufig sogar negative. Allerdings gelang es wegen der zur Bildung 





1 Z. anorg. Chem. 49 (1906), 87. 
12° 
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von SbeMg, nétigen starken Uberhitzung nicht, dichte GuBstiicke 
zu erhalten. Aus diesem Grunde habe ich die gefundenen Harte- 
zahlen auch nicht aufgenommen. 


V. Magnesiumlegierungen. (Fig. 5 und 12.) 


a) Mit Wismut. 
Das Kutektikum liegt bei 65°/, Bi. Nach GruBE? bilden beide 
Metalle die Verbindung Bi,Mg;, daher ¢= 2.1. Dieser geringen 
Effikazitét entsprach auch eine nur geringe hartende Wirkung. 


b) Mit Kadmium. 


Nach GrRuBE*® und RvueEr® bildet diese Legierung bei voll- 
stiindiger Mischbarkeit im festen und flissigen Zustand eine Ver- 
bindung MgCd, was e = 3.1 gibt. Dementsprechend war auch die 
Hartesteigerung etwas hdher als bei den Mg-Bi-Legierungen. 





c) Mit Antimon (vgl. IVd). 

Wie dort erwaéhnt, bildet sich bei entsprechender Hohe und 
Dauer der Erhitzung die Verbindung Sb,Mgs, was e = 8.61 ergibe. 
Obwohl ich die Schmelze bis auf 1000° erhitzte, war die Harte- 
zunahme nur sel gering. 


d) Mit Zink (vgl. IIe). 
Auf der Mg-Seite hegt das Eutektikum erst bei 51.5°/). Wegen 


MgZn, ist ¢ = 4.0. Die hirtende Wirkung war jedoch (im Vergleich 
za den vorigen Zusiitzen) eine erheblich gréBere als diesem Effi- 





kazitatswerte entsprechen wiirde. 


e) Mit Zinn (vgl. le). 
Auf der Mg-Seite hegt das Eutektikum erst bei 38.5°/, Sn. 
Wegen SnMgy ist ¢ = 4.38. Dementsprechend war auch die Hiarte- 
zunahme nur wenig gr6Ber als bei den Mg—Bi- und Mg-Cd-Legierungen. 













f) Mit Silber. 
Das erste Eutektikum lhegt bei 48°/, Ag. Nach Zemozuzny 4 

bildet sich Mg,Ag, sonach e = 6.45. Die hiartende Wirkung war 

eine dementsprechende. Sie tibertraf jene der friiheren Zusitze. 








1 Z. anorg. Chem. 49 (1906), 83, 
2 Z. anorg. Chem. 49 (1906), 72. 
® Zeitschr. phys. Chem. 64 (1908), 357. 
* Z. anorg. Chem. 49 (1906), 400, 
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¢) Mit Kupfer. 
Das erste Eutektikum liegt bei 81°/, Cu. Nach Urasow? und 
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* Z. anorg. Chem. 57 (1908), 26. 
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bindungen CuMg, und Cu,Mg. Wegen ersterer Verbindung ist 
e= 8.2. Die beobachtete Hirtesteigerung war jedoch nicht groBer 
als bei der friiheren Legierung etwas niedrigerer Effikazitit. 


h) Mit Aluminium. 
Die eutektischen Konzentrationen legen bei 32.5 °/) und 65 °/p Al. 
Die nach GruBE! auftretende Verbindung Al,Mg, gibt e= 15. Die 
vefundene Hirtesteigerung war jedoch keine dementsprechende, 
sondern eine geringere, wenn auch noch immer gr6Ber als bei allen 
friheren Mg-Legierungen. 


VI. Aluminiumlegierungen. (Fig, 6 und 13.) 
a) Mit Zinn (vgl. Id). 


Da keine Verbindungen vorkommen, so ist ¢ = 2.27. Die Frage 
nach der Sittigungskonzentration fester Lésungen von Sn in Al 





. ist wohl auch wegen leicht eintretender Unterkiihlungserschei- 
nungen —- noch unentschieden. Nach GwyErR? hegt dieselbe bei 


etwa 0°/,, nach CAMPBELL und MatHews?® bei etwa 10°/, und nach 
SHEPHERD * sogar erst bei etwa 20°/, Sn. Die Harteproben ergaben, 
da die Al-Hiirte durch geringe Zinnzusitze nur wenig geindert, 
hingegen durch gréBere verringert wird. Glihen bei 320° bheb 
ohne erheblichen EimfluB. 

b) Mit Silber. 

Das erste Kutektikum hegt bei 70°/, Ag. Nach PETRENKO® 
diirften Verbindungen Ag,Al und Ag,Al auftreten, was ¢ = 3.76 
ergibe. Die Hirtesteigerung war eime dementsprechende. Mehr- 
stiindiges Glihen bei 550° bewirkte nur geringe Harteinderung. 

















c) Mit Zink (vgl. IIc). 

Halls keine Verbindungen vorkommen, ist ¢= 4.13, also ahnlich 
wie bei der vorigen Legierung. Die hirtende Wirkung von Ag 
und Zn auf Al war eine ziemlich gleiche. Glihen bei 550—600° 
erhéhte die Hiirte sehr bedeutend. 














Z. anorg. Chem. 45 (1905), 225. 

Z. anorg. Chem. 49 (1906), 311. 

Journ. Amer. Chem. Soc. 24 (1902), 258. 
* Journ. of phys. Chem. 8 (1904), 233. 

> Z. anorg. Chem. 46 (1905), 49. 
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d) Mit Kupfer. 
Bei 832—33°/, Cu wird das erste Eutektikum erreicht und bei 




















' 54°/, Cu bildet sich die Verbindung CuAl,. Der weitere Verlauf 
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des Erstarrungsdiagrammes ist bekanntlich noch unsicher.! Be- 
inerkenswert ist auch die von HANEMANN und Mgrica mikrographisch 
festgestellte sehr hohe Kristallisationsgeschwindigkeit gewisser Cu-Al- 
Legierungen.* Die Verbindung CuAl, gibt ¢ = 12.7. Hiernach wire 
die Effikazitat der Al-Cu-Legierungen eine wesentlich héhere als 
die der friiheren Al-Legierungen. Damit in Ubereinstimmung standen 
die gefundenen Hartezahlen. Eim 8°/jiger Cu-Zusatz steigerte die 
Al-Hiarte schon fast auf den doppelten Wert, d.i. um mehr als ein 
15°%/jiger Zn-Zusatz. Mehrstiindiges Glihen bei 520° hatte eme 
betrichthche Zunahme der Hirte zur Folge, besonders wenn die 
Harteuntersuchung nicht sofort nach der Glihung, sondern erst 
einige ‘lage spiter erfolgte. Hervorheben méchte ich noch, daB 
auch nicht geglihte GuBproben nach laingerer Lagerung hoéhere 
Hirte zeigten als unmittelbar nach dem Gusse. So z. B. bewirkte 
eine 20tiéigige Lagerung bereits eine Hartesteigerung von 13—17 °/). 











e) Mit Nickel. 


Das erste Eutektikum liegt bei 7°/) Ni. Bei 42°%/, Ni bildet 
sich nach GwyeEr® bei lingerem Erhitzen auf hinreichende Tempe- 
raturen die Verbindung NiAl,, was e = 18.4 gibt. Dieser (im Ver- 
vleich zu den friiheren Al-Legierungen) héheren Effikazitét ent- 
sprach auch eine héhere Hirte. Glihen bei 580° hatte nur geringen 
Kinflud. 








f) Mit Magnesium (vgl. Vh). 

Die Verbindung Al,Mg, gibt e = 19.4. Die hartende Wirkung 
war eine dementsprechend hohe. Eime 8°/j)ige Al-Mg-Legierung 
war schon rund dreimal so hart wie Al. Mehrstiindiges Glihen bei 
430° bewirkte geringe Erweichung. 













¢) Mit Kobalt. 


Die eutektische Konzentration dirfte in unmittelbarer Nahe 
des reinen Al, vielleicht bei rund 1°/, Co liegen. Der Charakter des 
Erstarrungsdiagrammes dieser Legierung zeigt auffallende Ahnlich- 
keit mit dem der Al-Ni-Legierungen. Den Verbindungen NiAl, 
NiAl, und NiAl, entsprechen aber nicht die gleichartigen NiCo- 













1 Vgl. unter VII (Kupferlegierungen). 
2 H. HANEMANN und P. Msrica, Uber Kupfer-Aluminium-Legierungen mit 
84—.90°/, Kupfer, Internat. Zeitschr. f{. Metallographie 4 (1913), 209. 

* Z. anorg. Chem. 57 (1908), 133. 
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Verbindungen, sondern nach GwyErR?! die Verbindungen CoAl, 
Co,Al; und CogAl,,. Wegen letzterer Verbindung ist fiir die hier 
in Betracht kommenden Konzentrationen (von unter rund 1 °/, Co) 
e= 24.4. Die Hirtesteigerung stand mit dieser hohen Effikazitat 
in Ubereinstimmung. Allerdings sind die gefundenen Hiartezahlen 
insofern unsicher, als die bei so geringen Konzentrationen nur kleinen 
absoluten Hiirtezunahmen natiirlich schon durch unbedeutende 
Fehlerquellen sehr erheblich beeinfluBt werden. Gliihen bei 590° 
blieb ohne Einflu8. 


VII. Kupferlegierungen. (Fig. 7 und 14.) 
a) Mit Wismut. 


Die eutektische Konzentration wird nach JERIOMIN? erst in 
unmittelbarer Nahe des reinen Bi erreicht. Mischkristalle erheblicher 
Konzentration wurden nicht beobachtet. Da keine Verbindung 
auftritt, so ist e= 4.38. Die Hirteuntersuchung ergab, daB schon 
geringe bi-Zusitze die Cu-Hirte bedeutend vermindern (z. B. 
4°/, Bi schon um fast 80°/5), was mit dem wenig dichten Gu 
solecher Legierungen zusammenhingen dirfte. Ein Umschmelzen 
der Proben, sowie Gliihen bei 260° bewirkte keine betrichtliche 
Harteainderung. 

bp) Mit Silber. 

Das EKutektikum liegt erst bei 72°/, Ag. Nach Frrepricn, 
Lerovux® u. a. ist die Sattigungskonzentration der Mischkristalle 
dieser Legierung besonders stark von der Geschwindigkeit der Ab- 
kiihlung beeinfluBt. Da keine Verbindungen beobachtet wurden, 
so ist e = 8.8. Die Hartesteigerung war dementsprechend. Gliihen 
bei 700° erhéhte die Harte um rund 10°/p. 


c) Mit Nickel. 

Nach GUERTLER, TAMMANN u. a.‘ erstarren die Schmelzen zu 
einer ununterbrochenen Reihe von Mischkristallen derselben Art, 
ohne da die Erstarrungskurve ein Maximum oder Minimum auf- 
weist (Erstarrungstypus I nach RoozEBoom). Sonach ist e = 15.25. 
Mit dieser Effikazitét stehen jedoch die Ergebnisse der Hirteunter- 
suchung nicht in Einklang. Denn erst ein 15°/jiger Ni-Zusatz 


1 Z. anorg. Chem. 57 (1908), 140. 
* Z. anorg. Chem. 55 (1907), 412. 
* Z. anorg. Chem. 65 (1907), 412. 
* Z. anorg. Chem. 52 (1907), 25. 
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brachte eine ahnliche Hartesteigerung hervor, wie bereits ein 4°/piger 
Ag-Zusatz. Geringere Ni-Zusiitze verminderten sogar die Cu-Hirte, 
was auf die mangelnde GuBdichtigkeit solcher Legierungen in- 
folge von Gaseinschliissen zuriickzufiihren sein diirfte. Glihen 
bei 900° wirkte meist hirtesteigernd. 


d) Mit Mangan. 


Auch diese beiden Metalle bilden nach Zemczuzny, Urasow, 
RyKowskow, SAHMEN u. a.! eine ununterbrochene Reihe von Misch- 
kristallen, doch hat die Schmelzkurve ein Minimum (Erstarrungs- 
typus III nach RoozEBoom). Falls das Minimum keine Verbindung 
anzeigt, wire ¢= 16.25. Dieser Effikazitiét entsprach auch die 
Harte. Glihen bei 900° hatte eine geringe Verminderung der Hirte 
zur Folge. Ein Vergleich der Cu-Ni- und Cu-Mn-Legierungen zeigt, 
daB letztere Legierungen viel hirter sind als erstere, obwohl beide 
Legierungen ,,isomorphe Gemische‘ ziemlich gleicher Atomkonzen- 
trationen bilden. Hierzu sei erinnert, daB nach Kuster? zwischen 
,festen Lésungen‘’ und ,,isomorphen Gemischen‘ wohl zu unter- 
scheiden sel. 


e) Mit Antimon. 

Das Kutektikum liegt auf der Cu-Seite bei 31.5°/, Sb. Misch- 
kristalle tiber 2°/) Sb sind nicht wahrscheinlich. Da nach BayKow % 
und Hrorns* Cu mit Sb eine Verbindung Cu,Sb bildet, so ist e= 29.7 
also fast doppelt so hoch wie bei der vorigen Legierung. Die gefundenen 
Hartezahlen stimmen hiermit tiberein. Ein 4°/,iger Sb-Zusatz war 
von gleicher Wirkung wie ein 8°/)iger Mn-Zusatz und ein 8 °/sigei 
Sb-Zusatz erhéhte die Cu-Hirte bereits um das Doppelte. Gliihen 
bei 590° verminderte die Hiirte. 


f) Mit Magnesium (vgl. Vg). 

Auf der Cu-Seite liegt das Eutektikum bereits bei 9.5°/, Mg. 
Wegen der Verbindung Cu,Mg im ersten Maximum ist e = 110. 
Die Effikazitét dieser Legierung ist somit fast viermal so hoch wie 
die der vorigen (Cu-Sb). Dieser auBerordentlich hohen Effikazitit 


1 Z. anorg. Chem. 57 (1908), 20 u. 253. 

2 Zeitschr. phys. Chem. 17 (1895), 367; Nernst, Theoretische Chemie, 
7. Aufl., S. 167. Stuttgart 1913, F. Enke. 

3 Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36, 111; Bull. Soc. d Encour, 1903, |, 626. 

* Journ. Soc. Chem. Ind. 25 (1906), 616. 
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entsprach auch die hartende Wirkung. Schon ein 1 °/siger Mg-Zusatz 
erhéhte die Cu-Hirte um iiber 35°/, und eine 8°%/,ige Cu-Mg-Legie- 
rung ist bereits mehr als viermal so hart wie reines Cu! 


Die Vorginge bei der Erstarrung der folgenden drei Cu-Legie- 
rungen Cu-Zn, Cu-Sn und Cu-Al sind bekanntlich ungemein ver- 
wickelt und noch nicht vollig geklirt. Da die Ergebnisse der ther- 
mischen und der Leitfahigkeitsuntersuchung nicht immer tberein- 
stimmen, ist auch fiir den Gleichgewichtszustand die Zusammen- 
setzung der auftretenden intermetallischen Verbindungen derzeit 
noch fraglich. Nach BorNEMANN ! sind mit Sicherheit nur die Ver- 
bindungen Cu Zngz, CugSn und CuAl, anzunehmen, was ¢ = 22.5 
bzw. 30 und 49.5 entsprechen wirde. 


oe) Mit Zink. 
Die beobachtete Hirtezunahme war viel niedriger als e = 22.8 
erwarten lieBe. Gliihen bei 900° ainderte die Harte nicht merklich. 


h) Mit Zinn. 
Die gefundene Hirtesteigerung wide mit e= 80 insofern 
libereinstimmen, als die hiartende Wirkung von Sn auf Cu jener 
von Sb auf Cu (e = 29.7) ziemlich nahe kam. Glihen bei 700—850° 


bewirkte nur geringe Harteinderungen. 


i) Mit Aluminium (vgl. VId). 
Die erhaltenen Hirtezahlen lagen wesentlich niedriger als 
e = 49.5 entsprechen wiirde, da die hirtende Wirkung von Al zwar 
jene von Mn iiberstieg, aber jene von Sn nicht erreichte. Glihen 
bei 900° blieb von geringem EinfluB. 


Terniire Aluminiumlegierungen. 





abgeschreckt 2—3 Stunden gegliiht 


| mittlere 

Hiirte | Harte  Gliih- 

|'temperatur 

62.5 |  69.6—70.0 | 

.2—80.7 78.1—84.0 | 

.O—80.6 86.5—87.5 
82.6 97.0—102 


! 
| 
—|— 
} 


Gew.-°/, Cu | Gew.-%/> Ag 


490) ° 


1 K. BorNEMANN, Die biniren Metallegierungen, Teil I, 5S. 16—36. 
Halle a. S., 1909, W. Knapp. 
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Ternire Zinklegierungen. 





abgeschreckt 2-3 Stunden gegliht 
. _0/ ‘ i. 0, inittlere 

Gew.-°/, Sn | Gew.-°/, Al Harte Harte Glih- 
ne ‘ . ah 25 SES y ee <: eevee | temperatur 

+ Ils 52.7—-54.0 §2.1—-57.2 | 

4 l 68.3-—72.8 56.7-——58.3 180° 

8 /, 51.6—-53.6 49.1-—-51.2 

8 ] | 58.5-—59.0 53. 154.6 


B. Ternaére Legierungen. 
(Vergl. beistehende Zahlentafel.) 


Im folgenden habe ich noch zwei ternire Legierungen  be- 
zuglich ihrer Harte untersucht, nimlich: Aluminiumlegierungen 
mit Kupfer und Silber und Zinklegierungen mit Zinn und 
Aluminium. Diese Legierungen sind insofern typisch, als die Zusitze 
Cu und Ag bezw. Sn und Al miteinander keine Verbindungen ein- 
gehen. Gleichzeitig ist erstere Legierung das Beispiel einer ternéren 
Legierung, bei welcher biniére Legierungen ihrer Komponenten mit 
der Effikazitaét titbereinstimmende Hirtesteigerungen geben. Hingegen 
ist die zweite Legierung das Beispiel einer ternéiren Legierung, bei 
welcher binéire Legierungen ihrer Komponenten (z. B. Zn-Sn und 
Al-Sn) viel germgere Hartezahlen ergeben als der Effikazitét ent- 
sprache. 


I. Aluminiumlegierungen mit Kupfer und Silber. 


Die erzielte Hiartesteigerung war eime annihernd additive, 
d.h. die gesamte Hirtezunahme betrug die Summe jener . Hirte- 
stelgerungen, welche die einzelnen Komponenten in binéren Legie- 
rungen mit dem Lésungsmittel (Al) ergeben wirden. Glihen bei 
490° verursachte eine betrichtliche Erhéhung der Hirte simtlicher 
Legierungen dieser Gruppe. 


Il. Zinklegierungen mit Zinn und Aluminium. 


Die erzielte Hirtesteigerung war hier keine additive mebr, 
sondern eine viel geringere. Der Zinnzusatz wirkte also auch 
hier (analog wie bei den binéren Pb-Sn, Zn-Sn, Al-Sn-Legierungen) 
erwelchend. Gliihen bei 180° hatte zumeist eine Hiarteabnahme 
zur Folge. 
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Um eventuelle Beziehungen zwischen Effikazitaét und 
Harte graphisch zu veranschaulichen, habe ich in Fig. 8—14 die 
Ergebnisse der Hirteversuche mit den abgeschreckten (nicht ge- 
gliihten) binéren Legierungen auch noch in der Weise dargestellt, 
daB als Abszissen das Produkt aus Effikazitét ¢ und Gewicht:- 
prozenten G®/, (des Zusatzes) und als Ordinaten die zugehorigen 
Hartezahlen aufgetragen wurden. Wenn fiir dasselbe Lésungsmittel 
die Hirtesteigerung lediglich von der Zahl der (der Volumeinheit 
des Loésungsmittels) zugesetzten Atome (des zweiten Losungsbestand- 
teiles) abhingig wire, aber vollig unabhingig von der Natur des 
Zusatzes, der Konzentration der Mischkristalle und anderen Ein- 
fliissen (wie Dispersitét, Dissoziation, Erstarrungsintervall, Ent- 
mischung, Kernzahl, Abkiihlungs-, Diffusions-, Kristallisations- und 
Umwandlungsgeschwindigkeit usw.), so miBten in dieser Darstellung 
die Diagramme (fiir je ein Lésungsmittel) zusammenfallen. Gleich- 
zeitig tritt in dieser Darstellung auch der EinfluB der Natur des 
LoOsungsmittels auf die atomare Hirtesteigerung deutlich hervor.? 

Kin Vergleich der so erhaltenen Diagramme zeigt, daB ins- 


besondere die Legierungen mit Bi- und Sn-Zusitzen — sofern diese 
/usitze mit dem Loésungsmittel keine Verbindung bildeten — sowie 


die Mg-Legierungen mit Sb und Al und die Cu-Legierungen mit Ni, 
Zn und Al viel zu niedrige Hirtewerte ergaben. Viel zu hohe 
Hirtewerte lieferten nur die Zn-Legierungen mit Cd und die Mg- 
Legierungen mit Zn. Ein einheitlicher EimfluB der Nebenumstinde 
ist bei diesen Abweichungen nicht zu erkennen. 

Bei den meisten iibrigen abgeschreckten GuBproben, d.h. bei 
etwa °/, der untersuchten binéren Legierungen, standen (fiir je ein 
Lésungsmittel) Effikazitét und Hirtesteigerung (besonders bel im 
Verhaltnis zur eutektischen Konzentration verdiinnten Lésungen) in 
ziemlich guter Ubereinstimmung. Hier scheint also die hirtende 
Wirkung des Zusatzes in erster Linie von der Zahl der 
zugefiigten Atome abhingig zu sein. Durchaus unzulassig 
wiire es jedoch, dieses Ergebnis zu verallgemeinern. Zweck dieser 
Arbeit war es ja auch nicht, Beziehungen zwischen Atomkonzentration 
und Hiirte von Legierungen aufzustellen, sondern eine experimen- 

yA Qam+n 


' Hierbei ist vielleicht auch das Verhaltnis é:“— = von Bedeutung. 
a4 ap n 


Fiir eine Untersuchung iiber den EinfluB des Lésungsmittels ist das vorliegende 
Versuchsmaterial, welches nur sieben verschiedene Lésungsmittel umfaBt, viel 
zu diirftig, um so mehr als dieselben nicht chemisch rein waren und, wie gezeigt, 
schon geringfiigige Zusitze die Harte sehr stark zu andern vermdégen. 
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telle Grundlage fir das Studium der Harte von Metallegie- 
rungen zu schaffen. 

Bei der tibergroBen Verschiedenheit des Gefiigeaufbaues solcher 
Legierungen sind allgemein giiltige einfache Beziehungen zwischen 
Harte (oder anderen technologischen Eigenschaften) und Konstitution 
nicht wahrscheinlich. Ist doch der Hiartebegriff an und fiir sich 
schon ein recht unbestimmter. Denn die Hirte ist keime einfache 
physikalische Eigenschaft, sondern bringt einen ganzen Komplex 
verschiedener Eigenschaften zum Ausdruck. Daher erfahren auch 
z. B. bei den tblichen Harteproben schmeidige und spréde dtoffe 
haiufig eine grunds&tzlich verschiedene Beanspruchung. Auch adndert 
sich, wie kiirzlich gezeigt?, die Hartefolge selbst reiner Metalle (bei 
gleichartiger mechanisch-thermischer Vorbehandlung) mit der ‘Tempe- 
ratur und der Belastungsdauer. Durch Zusatz eines zweiten Metalles 
wird auBerdem noch der Schmelzpunkt geindert, was (bei gleich- 
bleibender Temperatur) natiirlich ebenfalls die Harte der Legierung 
beeinflussen mu8. Ferner befinden sich Legierungen bekanntlich 
zumeist in keinem stabilen Zustande und Homogenisierung und 
vollstéindiges Gleichgewicht wird oft erst nach tausendstiindigem 
Glithen erreicht.2, Bei manchen noch nicht in einem solchen Zustande 
befindlichen Legierungen ist die Harte itiberdies auch vom Alter 
abhingig. Hierzu kommt noch, daB bei mechanischen Gemengen 
eigentlich streng genommen wberhaupt nur von einer mittleren 
Harte der Legierung gesprochen werden kann, die sich bei ab- 
geschreckten Legierungen nach noch unbekannten Gesetzen aus 
der Eigenhirte der einzelnen Gefiigebestandteile zusammensetzt, 
wobei der jeweillige Dispersititsgrad von ausschlaggebendem Einflub 
sein dirfte. Die noch fast gar nicht erforschten Beziehungen 
zwischen Dispersitétsgrad und innerer Reibung von 
Legierungen scheint mir auch von molekulartheoretischen Ge- 
sichtspunkten aus von grundlegender Bedeutung zu sein.? Ist es 
doch heute nach den Untersuchungen von TH. SvepBERG! kaum 
mehr zweifelhaft, daB der Ubergang von den mechanischen Ge- 





' Uber die Anderung der inneren Reibung der Metalle mit der Temperatur. 
Zeitschr. phys. Chemie 1916. (Im Druck.) 

2 Vgl. Illd: Zn-Cd-Legierungen. 

% Vgl. P. P. von Wemarn, Dispersoidchemie und Metallographie, Internat. 
Zeitschr. f. Metallographie 3 (1913), 65, 

* Tu. SvEDBERG, Die Existenz der Molekiile. Leipzig 1912, Akademische 
Verlagsgesellschaft. 
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mengen tiber die Kolloide zu den festen Lésungen ein stetiger ist, 
wibhrend andererseits die festen Lésungen wieder in naher Beziehung 
zu bestimmten chemischen Verbindungen stehen, bei denen die 
Zusammensetzung der festen Phase innerhalb gewisser Grenzen 
schwankt.? 

Hierdureh ist die Lehre von den festen Lésungen wiederum 
mit den elektrochemischen Affinitaitstheorien verkniipft. Vielleicht 
wird daher in Balde die Elektrochemie berufen sein, diese auch 
fiir die Praxis so wichtigen molekulartheoretischen Probleme emer 
Klirung zuzufihren. 


‘ Vgl. Z. anorg. Chem. 72 (1911), 31. 


Wien, Mechanisch-technologisches Laboratorium der k. k. Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1915. 
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Methode zur Bestimmung der Haufigkeit der verschiedenen 
TeilchengroBen in dispersen Systemen. 


Von ARNE WESTGREN. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Bei vielen kolloidchemischen Untersuchungen ist es von grober 
Bedeutung, zu wissen, ob die Teilchen in einem zu untersuchenden 
System gleich gro’ sind oder, wenn das System ungleichtérmig 
ist, was beinahe immer der Fall sein diirfte, die Hiufigkeit der 
verschiedenen Teilchengréfen festzustellen. Besonders ist diese 
Priifung bei Untersuchung der Brownschen Bewegung, wenn diese 
nicht an einem einzelnen Teilchen, sondern an einem 'T'eilchenhaufen 
geschieht, unbedingt notwendig, da die bisher fiir diese Erscheinung 
aufgestellten Formeln nur fiir Systeme mit gleich groBen Teilchen 
gelten. 

Eine solehe Untersuchung ist meines Wissens vorher nur von 
SVEDBERG und Estrup! ausgefiihrt worden. Fir eime grobe Menge 
Teilchen in einem Hydrosol, die ganz zufillig ausgewihlt wurden, 
bestimmten sie die Fallgeschwindigkeit, wodurch sie mit Hilfe des 
Sroxgsschen Gesetzes Aufschlu8 iiber die TeilchengréBen erhielten. 
Dieses Verfahren ist teils ziemlich miihselig — um zuverlissige 
Ergebnisse zu erhalten, miissen, wie ersichtlich, eine ungeheure 
Menge Bestimmungen ausgefiihrt werden —, teils kann es nur auf 
niedrigdisperse Systeme bezogen werden, in welchen die Brown- 
sche Vertikalverschiebung der Teilechen, die sich itiber die Fall- 
bewegung superponiert, unberiicksichtigt bleiben darf. 


Methode. 

Da die Moéglichkeit ausgeschlossen schien, die Untersuchung 
durch Beobachtung an einzelnen Teilechen auszufiihren, wurde em 
anderer Weg eingeschlagen. Samtliche Teilchen eimes in einer mikro- 
skopischen Kammer eingeschlossenen Kolloids wurden lings einer 
sehr schmalen, geraden Wand angehiuft. Senkrecht gegen diese 
Wand, die praktisch als eine gerade Linie betrachtet werden kann, 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 94. 13 
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durften sie sich dann unter Einwirkung der Schwere frei bewegen. 
Der Fallraum war dabei so begrenzt, daB die Teilchen praktisch 
in einer Ebene fielen. Ist das Kolloid ungleichfoérmig, so entsteht 
durch diese Anordnung eine Anhiufung der schwereren Teilchen 
im unteren Teil des Fallraums, waihrend die leichteren sich in der 
Nahe der fiir alle Teilechen gemeinsamen Ausgangslage ansammeln. 
Die ‘TeilchengréBe der entstandenen gleichférmigen Kolloidelemente 
wurde dann nicht aus ihrer Fallstrecke, sondern aus der Schwere- 
verteilung der Teilehen bestimmt, die durch Drehen des Priparats 
um 90° an einer praktisch geraden, sehr schmalen Wand der Kam- 
mer entstand. Die Teilchenzahl der verschiedenen gleichférmigen 
Elemente und damit die Haufigkeit der verschiedenen Teilchen- 
vréBen ergab sich aus der Bodenkonzentration der gleichférmigen 
Klemente, wie unten naéher dargelegt werden wird. 


























Fig. 1. 


Die experimentelle Ausarbeitung der Methode geschah fol- 
cendermaBen : 

An einem Objekttriger wurde mit dimnen, médglichst gleich- 
starken Fiiden aus Pizein ein Deckglaschen festgekittet, so daB 
eine rektangulire, sehr diinne (830—50 yw) mikroskopische Kam- 
mer von 1.5 em Tiefe und 0.5 em Breite entstand (siehe Fig. 1). 
Ks wurde dabei besondere Ricksicht darauf genommen, daB das 
Pizein gleichférmig erwirmt wurde, so daB die Wainde der Kammer 
einander parallel ausfielen. 

Nachdem die mikroskopische Kammer mit der zu untersuchenden 
kolloiden Lésung gefiillt und die Offnung derselben mit etwas Wachs 
gedichtet worden war, wurde das Priparat eimige Tage stehen ge- 
lassen, so daB die Teilehen auf den 0.5cem langen Boden desselben 
gesunken waren.! 





! Wegen der Eigenbewegung der Teilchen wurden sie dadurch nicht samt- 
lich genau an der Pizeinkante gesammelt; sie wurden jedoch praktisch in eine 
Horizontalschicht zusammengebracht, deren Dicke im Vergleich mit der Strecke, 
die sie dann im Durchschnitt durchfielen, sehr klein war. 
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Das Praparat wurde dann mit dem Boden nach oben am Objekttiseh 
eles horizontal umgelegten Mikroskops befestigt, das sich in einem Zim- 
mer von konstanter Temperatur (gréBte Variation 0.1° pro Tag) befand. 

Wegen der verschiedenen Fallgeschwindigkeit der Teilehen 
wurde durch dieses Verfahren, wie oben erwahnt, ein jedes anfangs 
ungleichformiges Sol in gleichférmige Elemente zerlegt werden, 
wenn die Diffusion der Teilchen nicht dazu beitriige, sie wiederum 
zu mischen. In den untersuchten Goldsolen war aber die Fall- 
geschwindigkeit der Teilchen so groB im Vergleich mit ihrer 
mittleren Diffusionsgeschwindigkeit, da& zuletzt eine Orientierung 
derselben entstand, wie sie in Fig. 2A veranschaulicht worden ist. 











Nach einer gewissen Zeit wurde der Objekttisch um 90° ge- 
dreht, so daB die Teilehen gegen eine der 1.5 em langen Pizein- 
kanten fielen, wo sich allmahlich eine Orientierung der Teilchen, 
so wie sie Fig. 2B schematisch darstellt, herausbildete.? 


1 Wegen der Diffusion entstand dabei kein Gleichgewicht; die Kon- 
zentration verandert sich in allen Punkten des Systems allmahlich. Eine mathe- 
matische Berechnung der Teilchenverteilung eines von einer vertikalen Linie 
in einer Ebene hinausdiffundierenden Systems, das sich oberhalb und in un- 
mittelbarer Nahe einer festen horizontalen Flache befindet, gibt das Resultat, 
daB die Abhangigkeit der Konzentration von der Héhe in jedem Punkt des 
Systems in jedem Augenblick durch die ErnstEinsche Gleichung ausgedrickt 
werden kann. Die Konzentration verandert sich also in verschiedenen Punkten 
einer beliebigen Vertikallinie mit derselben Geschwindigkeit. Wird die Be- 
stimmung dieser Konzentrationen innerhalb einer Zeit ausgefiihrt, die im Ver- 
haltnis zur Diffusionszeit sehr kurz ist, so kann das System als konstant be- 
trachtet werden. Eine einfache Uberschlagsrechnung zeigte, daB diese Bedin- 
gung bei der folgenden Untersuchung erfiillt war. 


13" 
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Die Schwereverteilung der Teilchen wurde dann in verschiedenen 
Absténden (a) von ihrer Ausgangslage in derjenigen Weise fest- 
vestellt, wie ich neulich in dieser Zeitschrift beschrieben habe.! Die 
Horizontalverschiebungen des Priiparats konnten an eer mit Nonie 
versehenen Objekttiseckskala abgelesen werden. Die Vertikalver- 
schiebungen wurden mit Hilfe eines Okularmikrometers gemessen, 
auf welchem je ein Teil 2.22 mw in der beobachteten Ebene ent- 
sprach. Die Versuche wurden unter Verwendung von Bogenlicht 
ausgefuhrt. 

Bei Kenntnis der Schwereverteilung konnten mit Hilfe der 
bekannten KEinsternschen Formel 

- (- * 


v In _ = o(4—d)gh 


die TeilchengréBen in verschiedenen Absténden von der Ausgangs- 
lage der Teilchen berechnet werden. In der Formel bedeutet 


R die Gaskonstante, 83.19. 10°, 

T die absolute Temperatur des Systems, 

N die AvoGapRosche Konstante, 60,6. 107°, 

n) die Zahl der Teilchen pro Volumeinheit in der Bodenschicht, 
n die Zahl der Teilchen pro Volumeinheit in der Hohe A, 

g das Volumen eines Teilchens, 

A das spez. Gewicht der dispersen Phase, 

6 das spez. Gewicht des Dispersionsmittels, und 

q die Beschleunigung der Schwere. 


Wird fiir die experimentell bestimmbare GréBe , iD * die 
Vt 
Bezeichnung a eingefiibrt, so erhailt die Formel folgende Form: 
RT ' 


Wie ersichtlich, indert sich fiir ein und dasselbe disperse System a 
proportionell g~, so daB man schon durch Bestimmung von a fir 
die gleichférmigen Elemente eines ungleichférmigen Kolloids Auf- 
schluB iiber die in demselben vorkommenden Teilcbengroben erhalt. 

Die Ernstremnsche Gleichung kann auch folgendermaBen ge- 


schrieben werden: 
h n= ne °* (2) 


Die Gesamtzahl S der Teilchen von emer gewissen GréBe g mub 
gleich der Summe der in allen verschiedenen Horizontalschichten 
befindlichen Teilehen sein. Es ist daher 


S=n, fe-erdh, 


0 


| Zeitschr. f. anorg. Chemie 93 (1915), 231. 
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woraus durch Ausfiihrung der Integration 


S = — (3) 


Bei Kenntnis der Bodenkonzentration m) und der Grobe a ist es also 
moglich, die relative Hiufigkeit der Teilchengr6éBen zu berechnen. 

Wenn die Hauptmenge der Teilchen sich als gleichfOrmig heraus- 
stellt, so kann man auch durch Vergleich der theoretisch berechneten 
Diffusionsverbreitung derselben mit der gefundenen Verbreitung des 
ganzen Teilchenhaufens AufschluB tiber die Ungleichformigkeit des 
Kolloids erhalten. Zur Berechnung der Diffusion kann die folgende 
Formel benutzt werden, welche ich fiir die Verteilung der von einer 
ceraden Linie in einer Ebene hinmausdiffundierten Teilchen auf- 
cestellt habe?: 


wo 
f den Reibungswiderstand eines Teilchens bei der Geschwindigkeit = 1, 
v, die Konzentration der Teilchen im Abstande x, von der geraden Linie, 
v, die Konzentration der Teilchen im Abstande xz, von der Linie, und 
rt die Diffusionszeit 


bedeuten. 
Wenn die meisten im Kolloid vorkommenden Teilchen gleich 
sro sind, wird natiirlich, nachdem simtliche Teilchen des Systems, 
die anfangs in einer geraden Linie lagen, heruntergefallen sind, 
lings einer der Ausgangslage parallelen Linie ein Konzentrations- 
maximum entstehen. Wenn es keine Diffusion giibe, wiirden, wie 
ersichtlich, alle die gleich groBen Teilehen lings der Linie dieses 
Maximums orientiert sein. Die Brownsche Bewegung bewirkt 
jedoch eine symmetrische Ausbreitung der Tetlchen auf  beiden 
Seiten dieser Linie, die indessen durch die oben erwihnte Formel 
berechnet werden kann.? Ist die Maximalkonzentration »), so ergibt 
sich die Konzentration v im Abstande xz von der Maximumlinie 
durch den Ausdruck 4RT 7 
= Ol (4) 
Nf 


/ 


Vv 
tin ° 


! Zeitschr. phys. Chem. 89 (1914), 66. 

2 In den ersten Minuten nach dem Eintreten des Falls werden natiirlich 
die nach oben diffundierenden Teilchen von der Pizeinkante reflektiert, wodurch 
die Diffusionsausbreitung des gleichférmigen Teils des Kolloids kompliziert 
wird, Ist die Fallgeschwindigkeit, wie bei den untersuchten Goldsolen, erheb- 
lich gréBer als die Diffusionsgeschwindigkeit, so darf natiirlich diese Reflektion 
unberiicksichtigt bleiben. 
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Anwendung der Methode auf einige Goldhydrosole. 


Untersucht wurden drei nach dem Zstcmonpyschen Keim- 
verfahren (DoERInNcKELs Modifikation) hergestellte Goldhydrosole. 

Zur Herstellung der Sole wurden eine Goldchlorwasserstoffsiure - 
losung vom Gehalt 1.10-% Mol-Liter (0.02°/,), ein Keimhydrosol 
und 80°/,iges Wasserstoffperoxyd (Mercks Perhydrol) verwendet. 
Die Solen I, Il und Ill wurden durch Versetzung dreier verschiedener 
Proben HAuCl, von je 40 com mit 10.0, 5.0 und 2.5 cem Keim- 
fliissigkeit und durch Reduktion mit einigen Tropfen H,O, her- 
gestellt. Sie wurden dann mit sehr reinem Wasser etwa zehnfach 
verdiinnt und nach der beschriebenen Methode untersucht. Die 
Ergebnisse sind in den Tabellen eingetragen. a bezeichnet den 
Abstand von der Ausgangslage der Teilchen, in welechem das Sedi- 
mentationsgleichgewicht festgestellt wurde. log» ist der Briage- 
sche Logarithmus der relativen Teilchenzahl (pro etwa 50000 py) 
und hk, der Héhenunterschied zwischen den beziiglich der Konzen- 
tration untersuchten MHorizontalschichten. Zur Ermittlung von 

2 a) 

wurden die Reihen aus den log n-Werten in zwei Hialften geteilt 
und die Differenzen zwischen den homologen Ghedern derselben 
gebildet, die dann, durch den zu denselben gehérenden Wert von h 
(in em) dividiert, @/2.808 ergaben. Eine Rethe 


log n,, log n,, log ,, log m, log m und log n, 


9? 


ergab z. B. drei a/2.3803-Werte, niaimlich 


log n, — log n, log n, — log n, und log n, — log rn, ; 
3 h, 3 le, 3h 


In unmittelbarer Nahe der Pizemkante konnte die Teilchenkonzen- 
tration nicht experimentell bestimmt werden. Die Bodenkonzen- 
tration m, ist daher aus der experimentell gefundenen Konzen- 
tration n bei der Héhe hk mit Hilfe des gleichfalls experimentell ge- 
fundenen a-Wertes nach der Gleichung (2) theoretisch berechnet 
worden. Die Hiufigkeit der den verschiedenen a-Werten ent- 
sprechenden TeilchengréBen ist in den Tabellen mit k . S bezeichnet. 
k ist eine Konstante, deren Gré8e wir nicht zu kennen brauchen, 
weil nur die relativen S-Werte von Interesse sind. 
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Goldhydrosol I. 
Fallzeit: 1043 Min. Diffusionszeit: 2640 Min. Temperatur: 17.0°. 














Tabelie 1. 
a ho a 2.303 a hy a 2.303 
in mm in 4 —" a goer in mm in u — os — 
2,031 40 2.896 57 
(1.895 40 2.630, 55 | 
l 44.4 1.679 40 2.366 60 | 
1.540 5 44.4 2.146 | 87 
1.902 | 
2.567 49 1.568 | 
2.370 52 : | 
2.207 59 2.893 | 66 
2 44.4 1.918 53 2.619 | 61 
1.676 2.326 60 
1.416 6 44.4 2.017 | 62 
1.801 | 
| 2.951 59 1.528 | 
$ | 2.696 59 
: | 2.452 58 2.893 126 
E 3 44.4 2.164 — ~=59 2.384 135 
2.905 7 44.4 1.768 13] 
2.708 | | 1.185 
9.953 54 | 2.303 156 
2.703 55 1.953 142 
2.489 55 8 | 22.2 | 1.612 149 
4 44.4 | 2.236 55 1.322 
1.980 
| (1.766 | | 1.960 192 
: | y 22.2 | 1.534 192 
Tabelle 2. 











in mm 2.303 


{| 
| 


CHOISMBRENE | 





200 


lallzeit: 580 Min. 


Diffusionszeit: 1880 Min. 
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Goldhydrosol II. 


Tabelle 3. 


Temperatur: 16.7°. 





a h, 


in mm in 4£ 


bo 
te 
be 
be 











a 2.303 a ho a 2.303 
log” | Rinzel-|Mittel- in mm! in p log” — Binzel-|Mittel- 
wert wert wert wert 
2.173 | 122 2.904 | 123 
1.953 111 2.613 | 122 
1.627 116 2.245 | 103 
1.450 4 22.2 2.083 | 116 
1.798 | 
1.560 
2.893 132 
2.558 116 5k ee 
2.358 113 2.910 126 
2.013 120 2.615 122 
1.784 2.238 104 
1.603 5 22.2 2.078 117 
1.799 
| 1.540 
2.925 115 | 
2.595 112 — 
2.377 113 2.640 141 
2.158 113 2.304 127 
1.851 | 2.012 139 
1.628 6 | 22.2 1.701 136 
| 1.456 
1.020 
2.072 206 
7 22.2 1.617 206 
Tabelle 4. 
a a 
No k.8 
in mm 2.303 
l 116 275 237 
2 120 1285 1108 
3 113 2652 2278 
4 116 2336 2014 
5 117 1082 933 
6 136 713 524 
7 ) 206 338 164 
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Goldhydrosol III. 
Fallzeit: 520 Min. Diffusionszeit: 1650 Min. Temperatur: 16.7°. 


‘Tabelle 5. 











a ho «/ 2.303 a h, a/2.303 
log n i nvel. Mittel 4: log n ea 
in mm in “ Einzel- Mittel-lin mm in yu Einzel- Mitte! 
wert | wert wert wert 
1.671 162 2.889 209 
2 11.1 1.490 162 2.640 221 
2.420 214 
2 305 199 5 11.1 2.187 215 
2 064 181 1.904 
3 11.1 1.848 191 ~=—:190 1.708 
1.661 
1.426 2.341 193 
| 2.982 188 2.146 201 
9779 214 6 11.1 1.915 197 
2.517 206 1.700 
| 2,342 212 
4 11.1 2.146 205 2.121 361 
1.830 7 11.1 | 1.720 361 
1.606 
1.398 
‘Labelle 6. 
a : | Ny k.S 
in mm 2.303 
2 162 120 74 
3 190 577 286 
4 205 1626 805 
5 215 2011 995 
6 197 387 | 191 
7 361 ett 92 


Schon nach dem Fall der Teilchen konnte beobachtet werden, 
daB die untersuchten Sole nicht ganz gleichformig waren. Wenn 
auch die Hauptmenge gleich hell erschien, so waren doch im oberen 
Teil des Priparats schwicher leuchtende und im unteren Teil stirker 
leuchtende Teilchen zu sehen. Genauen AufschluB tiber die Hiufig- 
keit der verschiedenen TeilchengréBen erhailt man aus den Tabellen 
2, 4 und 6. Fiir kleine a-Werte hat sich a als klein herausgestellt ; 
fiir steigende a ist a dann gréBer und zunachst konstant, um zuletzt 
wieder zu wachsen. Innerhalb des a-Intervalls, wo a konstant ist, 
fallen die gréBten k. S-Werte, woraus zu schlieBen ist, dab die Zah! 
der gleich groBen Teilchen ein so betrachtlicher Anteil der Gesarmt- 
zahl ist, daB man die Sole als praktisch gleichformig betrachten kann. 
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In den Figg. 8, 4 und 5 ist der Zusammenhang zwischen a 
und k.S graphisch veranschaulicht. Die Punkte stellen die experi- 
mentell erhaltenen k.S-Werte dar. Die Kurven sind nach der 
Gleichung (4) berechnet, wobei der Reibungswiderstand f mit Hilfe 
des Sroxesschen Gesetzes, dessen Giiltigkeit fiir die Goldsole der 
fraglichen Art ich friiher bewiesen habe!, gefunden wurde. Jede 
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Relative Teilchenkonzentration 
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50 
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———————=——=<2e AbDstand von der Ausgangsiage in mm. 
Fig. 3. 


dieser _Kurven veranschaulicht die Ausbreitung eimes gleichf6rmigen 
Sols, dessen ‘T'eilchengréBe dem gefundenen konstanten a-Wert 
entspricht, nach einer Diffusionszeit, die gleich der Zeit vom 
Kintreten des Falls der Teilchen bis zur Bestimmung der 
Teilehengré6Ben und ihrer Haufigkeit ist. Die Menge der 
gleich groBen Teilchen, fiir welche die Berechnung durchgefihrt 
wird, ist auch so gewaihlt, da8 das Konzentrationsmax'mum 


| Zeitachr. phys. Chem. 89 (1914), 90. Inaugural-Dissertation 1915, 5. 101. 
Z. anorg. Chem. 98 (1915), 231. 
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der theoretisch gefundenen Kurve so nahe wie modglich mit 
dem experimentell gefundenen zusammenfallt. 
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Die Kurven sollten also die Diffusionsausbreitung der gleich- 
formigen Hauptteile der Sole darstellen. Die Punkte, deren a-Werte 
kleiner oder gréBer als der konstante a-Wert sind, sollen natirlich 
auberhalb der Kurve legen, wihrend die anderen Punkte auf der 
kurve hegen miussen. So ist es auch in Fig. 3} in den Figg. 4 
und 5 scheint jedoch die Verbreitung der gleich groBen Teilechen ein 
wenlg grOBer als die theoretisch zu erwartende zu sein. Diese allzu 
vrobe Verbreltung dirfte zum Teil auf den Umstand zuriieckzufiihren 
sein, daB die Teilechen beim Anfang ibres Falls eigentlich nicht 
genau in elmer Horizontalebene orientiert waren. (Vgl. Anm. 1 
Ss. 194.) Bedenkt man dazu, daB es sehwer ist, teils die Pizeinkante. 
von der die Teilchen fallen, ganz gerade zu machen, teils die Kante, 
an welcher das Sedimentationsgleichgewicht sich herausbildet, ge- 
nau senkrecht gegen die ersterwihnte zu erhalten — zwei Fehler, 
welche eine Zunahme der Verbreitung bewirken —, so muB man 
zugeben, da der dureh die Diffusionsverbreitung erhaltene Auf- 
schluB uber die Ungleichférmigkeit der Sole sehr gut den Ergeb- 
nissen entspricht, die wir durch die Bestimmung von a@ in ver- 
schiedenen Abstinden von der Ausgangslage fiir den Fall der Teil- 
chen erhalten haben. 

Der mit der Fallzeit dividierte Abstand des Konzentrations- 
maximums von der Ausgangslage der Teilechen ergibt die Fall- 
veschwindigkeit der in den Solen haufigst vorkommenden gleich 
croben Teilehen. Mit Hilfe des Srokrsschen Gesetzes kénnen wir 
daraus den ‘Teilechendurchmesser berechnen. Werden die so er- 
haltenen Werte des sphirischen Volumens gm zusammen mit den 
Mittelwerten der gefundenen annihernd gleich groBen a-Werten 
in die Ernsternsche Gleichung fiir die Héhenverteilung eingesetzt, 
so ergeben sich daraus Werte fiir die Avocaprosche Konstante N. 
Die Versuehsdaten und die daraus erhaltenen N-Werte sind in Tab. 7 


elngetragen. 


Tabelle 7. 











an) — ke a lem pe | Pens ee a |W 107% 
in mm in Min. ratur in wu =—S|s«éPro em 
41 1043 = :17.0 ao )6|6|l)6Oot) | 6 
iI 33 530 16.7 106.5 | 116 | 87.2 
[11 45 520 16.7 125.0 | 202 61.1 


In Anbetracht des Umstandes, da8 eigentlich zu wenige Kon- 
zentrationsbestimmungen vorliegen, um eine genaue Feststellung 
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der Maxima zu erméglichen, ist die Ubereinstimmung der erhaltenen 


N-Werte mit den frither gefundenen sehr gut. 

Da die im vorhergehenden beschriebenen Methode die Zerlegang 
eines ungleichférmigen Sols in Elemente mit gleich groBen Teilehen 
ermoéglicht, kann man durch eine einfache Abiinderung derselben eine 
sehr genaue Priifung der Erinsternschen Formeln fiir Diffusion und 
Schwereverteilung gleich groBer Teilchen ausfiihren und damit eme 
noch genauere Bestimmung der AvoGapRoschen Konstante, als friiher 
auf diesem Gebiet erreicht ist, bewerkstelligen. Die obige Unter- 
suchung ist auch zum Teil als eine vorbereitende Arbeit zu einer 
derartigen von mir geplanten Bestimmung aufzutassen.? 


Zusammenfassung. 


Es wurde eine neue Methode zur Bestimmung der Hiufigkeit 
cer verschiedenen TeilchengréBen in dispersen Systemen angegeben. 

Die Teilchen eines in einer rektanguliiren mikroskopischen 
Kammer eingeschlossenen Hydrosols werden durch Sedimentation 
lings elmer der aus Pizein hergestellten Kanten angehiéuft. Das 
Préiparat wird dann mit dieser Kante nach oben vertikal aufgestellt. 
Wiahrend die Teilchen von einer und derselben Horizontalebene 
fallen, trennen sie sich wegen ihrer verschiedenen Fallgeschwindig- 
keit in annéhernd gleichférmige Elemente. Durch Drehen des Pra- 
parats um 90° werden sie zum Sedimentieren gegen eime andere 
gerade Pizeinkante der Kammer gebracht. Nach geniigend langer 
Zeit wird die Héhenverteilung der Teilchen in verschiedenen Ab- 
stiinden von der Ausgangslage bestimmt, wodurch mit Hilfe der 
bekannten Ernsternschen Gleichung fiir die Schwereverteilung der 
Teilchen in gleichférmigen dispersen Systemen AufschluB tiber die 
im Sol vorkommenden TeilchengréBen sowie deren relative Hiiufig- 
keit erhalten wird. 

Stellt sich das untersuchte Sol als annihernd gleichférmig 
heraus, so kann auch durch Vergleich der beobachteten Teilehen- 
verteilung mit der theoretisch berechneten Diffusionsverbreitung 
der gleichférmigen Hauptmenge der Teilchen Aufschlu®B tiber die 
Inhomogenitit des Sols erhalten werden. 

Drei nach der Zstamonpyschen Keimmethode hergestellte Gold- 


! Vgl. Dissert. Upsala und Stockholm 1915, 5. 58, wo der Plan einer solchen 
Untersuchung in ihren Grundziigen mitgeteilt worden ist. 
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hydrosole wurden nach der beschriebenen Methode untersucht und 


zeigten sich als annaéhernd gleichférmig. 


Der experimentelle Teil der Untersuchung wurde im Institut 
fir anorganische Chemie der Universitat zu G6ttingen ausgefihrt. 
Dem Vorstand desselben, Herrn Prof. Dr. RicHarp ZsigmMonpy, 
erlaube ich mir hier meinen ergebenen Dank auszusprechen fir 
das woblwollende Entgegenkommen, mit welchem Materialien und 
Apparate zu meiner Verfiigung gestellt worden sind, sowie fir das 
liebenswurdige Interesse, das er meiner Arbeit entgegengebracht hat. 


Géttingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit, wm 
November 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1915. 
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Die Struktur der Kristalle. 


Von Paun NIGGLI. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Der mathematische Teil der Kristallstrukturtheorien ist von 
A. ScHoENFLIES! 1891 endgiiltig gelést worden. Die Symmetrie- 
verhiltnisse irgendeiner der 32 allein médglichen Kristallklassen 
kénnen sich einzig und total ergeben durch verschiedenartige 
regelmiBige Anordnung beliebig gestalteter Partikelchen. Da wir 
uns die Materie aus kleinsten Teilchen zusammengesetzt denken, 
die sich in mehrfacher Weise zu gréBeren Einheiten gruppieren, 
beispielsweise Elektronen zu Atomen, Atome zu Molekiilen, so schien 
es nicht unwahrscheinlich, anzunehmen, daB es tatsiichlich kleinste 
Teilchen gebe, die lediglich durch die Raumanordnung die Kristall- 
symmetrie aufbauen. Das physikalische Problem der Kristall- 
struktur lag nun darin, zu erforschen, welches diese Teilchen sind, 
deren Gestalt fiir die Kristallsymmetrie ohne Bedeutung ist, ob es 
die Molekiile, Atomkomplexe, Atome oder Elektronen usw. sind. 

Schon von Anbeginn hat sich ferner gezeigt, daB durch die be- 
sondere regelmaiBige Punktverteilung der einfachen Raumgitter die, 
durch die 7 Kristallsyngonien dargelegten, Bautypen illustriert werden. 
Diese Bravaisschen Raumgitter sind die Translationsgruppen von 
SCHOENFLIES. 

Es lag nahe, anzunehmen, daB die Gittereckpunkte von Schwer- 
punkten gewisser Baukomplexe eingenommen werden. Bravais nahm 
an, es seien die Schwerpunkte der Molekiile. 

Die Untersuchung der Kristalle im Réntgenlicht hat nun tiber 
diese grundlegenden physikalischen Fragen der Kristallstruktur 
einigermaBen AufschluB gegeben. Um das Resultat vorweg zu nehmen: 
die Teilchen, welche allein durch ihre Anordnung, nicht aber ihre 
Gestalt, die Kristallsymmetrie bedingen, denen also in keinem Fall 
eine bestimmte Minimalsymmetrie zuzukommen braucht, kénnen 
héchstens noch Elektronen sein, wihrend den Atomen sehr oft not- 
wendigerweise eine bestimmte Symmetrie anhaften mu. Die Gitter- 
ecken und kristallonomisch wichtigsten Punkte der Kaumgitter sind 


' A. Scuoenriies, Krystallsysteme und Krystallstruktur, Leipzig 1891. 
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nicht von Schwerpunkten der Molekiile, sondern chemischer Radikale 
besetzt, die in speziellen Fallen auch bloB Atome sein kénnen. 

Man hat irrtiimlicherweise aus den Experimenten geschlossen, 
dab ganz allgemein den Atomen im Kristallaufbau eine besondere 
Rolle zukomme, daB sie Elementarbausteine seien. 

Was die Untersuchungen von Lavg, BracG, Ewatp u. s. f. un- 
mittelbar gezeigt haben, ist (wenn die Deutung der Ergebnisse 
richtig ist), daB Atomkerne fir Réntgenstrahlen als Dif- 
fraktionszentren wirken.! Mit anderen Worten, die Unter- 
suchung der Kristalle im Réntgenlicht vermag die Struktur bis zur 
Atomanordnung (und nicht weiter) aufzulésen. Die Theorie von der 
diskontinuierlichen Raumertiillung verlangt, da8 zwischen zwei gleich- 
artigen Teilchen der Teilchengruppen, beispielsweise zwischen Elek- 
tronen oder Atomen oder Atomkomplexen, Zentralabstainde vor- 
handen sind. Nun ist die Wellenlinge des Réntgenlichtes eine der- 
artige, dab Abstiinde von der GréBenordnung Atom zu Atom (wenigstens 
in den bis jetzt untersuchten Fiillen) noch leicht erkennbar sind, 
ein Elektronenhaufen aber beispielsweise einheitlich, als Atomkern, 
reagiert. Die Untersuchungen der Kristalle im Réntgenlicht ge- 
statten also lediglich, die Lage der Atomschwerpunkte im Raum- 
gitter festzulegen.2 Es lieBe sich natiirlich eine Strahlung denken, 
die auch noch die Atome auflést, dann wiirde man von diesen 
Atomteilchen als Bausteinen sprechen. 

Die grundlegende Definition des Elementarbausteines eines 
Kristalles muB aber sicherlich unabhingig von dem momentanen 
Stand der Untersuchungstechnik sein. Man kénnte Elementar- 
bausteine eines Kristalles jene Teilchen nennen, denen in keinem Fall 
irgendeine Eigensymmetrie zuzukommen braucht, damit 
die Kristallsymmetrie erreicht wird, also jene Teilchen, 
die durch die regelmiBige Anordnung im Punktsystem 
einzig und allein die Symmetrie des Kristalles bedingen. 
Uber diese Partikelchen kénnen wir, Richtigkeit der Brageschen 
Deutung vorausgesetzt, eines aussagen: Sie miissen kleiner als 
Atome (also Atomteilchen) sein, denn die Minimalsymmetrie*® von 


' Es gibt so viele verschieden wirkende Diffraktionszentren, als es Atome 
von merklich verschiedenem Atomgewicht in der Verbindung gibt. 

? Es ist auch festzustellen, ob auBerhalb der Atomkerne stehende Elek- 
tronen den Kernen gleichberechtigte Bauelemente sind. Uber ihre Lage sagt 
die Bracesche Untersuchung nichts aus. 

* A. Jounsen, Physik. Zischr. 16 (1915), 269. 
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Na im Kochsalzkristall ist beispielsweise die regulir holoedrische, 
die von Ca in CaF, ebenfalls, die von F in CaF, die regulir tetra- 
edrische und so fort. Es fiihrt uns also auch die Untersuchung 
der Kristallstruktur zur Annahme, daB die Atome selbst Partikel- 
haufen darstellen, soll die Kristallstruktur letzten Endes lediglich 
in der Anordnung beruhen. 

Auf die mathematischen Ableitungen von ScHoEnruigs! bezogen, 
heiBt die Definition der Elementarbausteine: Elementarbau- 
steine eines Kristalles sind diejenigen Teilchen, denen in 
einem der 230 Punktsysteme stets die allgemeinste Lage 
zukommt.? 

AuBer den Elementarbausteinen michte ich noch Elementar- . 
baugruppen unterscheiden. Kommen den Elementarbausteinen 
die allgemeinsten Lagen im regelmaBigen Punktsystem zu, so geben 
die Elementarbaugruppen die speziellsten Lagen an. Um diesen 
Begriff zu erliutern, miissen wir etwas weiter ausgreifen. 

So lange man lediglich mit gleichartigen und gleichgestellten * 
Baueiementen operiert, gelangt man zu den Bravaisschen Raum- 
gittern. Unterscheidet man zwischen Schwerpunkten verschiedener 
Qualitat (wobei man etwas vom rein mathematischen Charakter des 
Punktes abweicht), ohne im tibrigen den Punktcharakter aufzugeben, 
beispielsweise zwischen roten, blauen und griinen Punkten (d. h. 
Schwerpunkten verschiedenartiger Atome oder Atomkomplexe), so 
kann man vorerst aufs einfachste ineinander gestellte gleichartige 
Bravaissche Raumgitter verschiedener Qualitaét, deren Gittereck- 
punkte in einfacher Lage zueinander stehen, kombinieren. Nimmt 
man als Baustein qualitativ beliebig verschiedene Teilchen, so treten 
im extremen Falle (Benutzung von Elementarbausteinen) stets nur 
die allgemeinsten regelmaBigen Punktsysteme mit allgemeinster Lage 
aller Teilchen auf. Die bis jetzt vorhandenen Daten der Rintgeno- 
grammetrie zeigen, daB den Atomschwerpunkten manchmal die 
speziellste, manchmal eine allgemeine oder vielleicht auch aill- 


! A. Scuornruies, Kristallsysteme und Kristallstruktur, Leipzig 1891. Der- 
selbe, Z. f. Krist. 64 (1915), 545. 

2 Ob diese Teilchen selbst wieder Haufwerke sind, ist dann fiir den 
Kristallaufbau von nebensiichlicher Bedeutung, weil eben die Gestalt keine 
Rolle spielt. Daher der Name Elementarbaustein. Kin Bauelement besitzt 
immer dann aligemeinste Lage, wenn es von keinem dem Punktsystem eigen- 
timlichen Symmetrieelement (Symmeétrieelement einer der 82 Klassen) ge- 
troffen wird. 


8 Jedes Teilchen ist dem anderen kongruent und parallel. 
Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 94. 14 
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gemeinste Lage zukommt. Die notwendige Minimalsymmetrie der 
Atome ist also bald die Symmetrie der zugehérigen Kristallart, 
bald eine geringere, oft zugleich die einer Klasse anderer Kristall- 
systeme. Bei allgemeiner und in Hinsicht auf die Raumgruppen- 
koordinaten unbestimmter Lage sind die Atome ungeeignet, die be- 
sondere Struktur der Kristallart verstandlich zu machen. Kennen 
wir die Kristallklasse eines Minerales und die Zahl der Atome im 
Fundamentalbereich, so ergibt ein Vergleich mit den Punktwertig- 
keiten schon die méglichen speziellen Lagen.' Daraus geht hervor, dab 
nicht jedem Atomschwerpunkt dieselbe Rolle fiir die Struktur des 
Kristallgebiudes zukommt. 

Ks wird sich nun fragen, ob da, wo den Atomen eine all- 
gemeinere Lage zukommt, es gewisse chemisch verstandliche Atom- 
komplexe gibt, deren Schwerpunkte eine speziellere Lage haben. 
Um die vorhandenen Réntgenogramme daraufhin zu priifen, sei der 
Begriff der zentralen Kristallbindungskriafte eingefiihrt.2. Im 
Sylvinwiirfel® ist jedes K-Atom im gleichen Abstand raumlich sym- 
metrisch von 6 Cl-Atomen, jedes Cl-Atom im gleichen Abstand 
riumlich symmetrisch von 6 K-Atomen umgeben. Stellen wir ein 
K- (resp. Cl-) Atom als Zentralatom in den Anfangspunkt eines 
reguliiren Koordinatensystems, so sind die. Achsenenden mit Cl- 
(resp. K-) Atomen besetzt. Die derartigen Abstinde sind zugleich 
die kiirzesten Atomabstinde. Wir wollen diesen Bau schreiben als 
K, 6Cl); [Cl, 6K). Es ist wohl klar, daB diese Bindungen fiir die 
gesamte Struktur der Kristallart KCl von wesentlicher Bedeutung 
sind. Sie migen als zentrale Kristallbindungen bezeichnet 
werden. Das gleiche gilt nun mutatis mutandis fiir NaCl und KBr. 
Im Zinkblendekristall* ist jedes S-Atom von 4 Zn-Atomen derart 
symmetrisch umgeben, daB es den Mittelpunkt eines Tetraeders ein- 
nimmt, dessen Ecken mit Zn-Atomen besetzt sind. [Zn, 48]; [8, 4Zn] 
ist die zentralistisch geschriebene Strukturformel. Die Atombindungen 
sind zugleich einfache Kristallbindungen, Im FluBspat® CaF, ist 
wieder jedes Fluoratom symmetrisch von 4 Ca-Atomen umgeben, 
die zentralistischen Formeln heiBen nun aber [Ca, 8F]; [F, 4Ca], da 
ein Ca-Atom zentrisch symmetrisch von 8 F-Atomen umgeben ist. 


' A. Jounsen |. c., A. Scnuoenruies |. ce. 

* Siehe auch P. Premwrer, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 376. 
* W. L. Brace, Z anorg. Chem. 9@ (1914), 204. 

Ebenda 8. 252. 

* Ebenda 8. 254. 
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In allen diesen Fillen sind somit die zwischen den Atomen aut- 
tretenden kiirzesten Bindungsrichtungen genau fixierte und zu- 
gleich ausgezeichnete und einfache kristallographische Richtungen; 
sie sind es, die die Einzelteilchen, denen selbst noch eine bestimmte 
Symmetrie zukommt, zum Kristallgebiude und nicht zu einem wirren 
Haufen vereinigen. Die Atome sind, wie ich sage, elementare 
Baugruppen der Kristallart. : 

Kin ganz anderes Bild liefert FeS,, Pyrit.!| Die S-Atome be- 
finden sich auf je einer Diagonale der 8 ‘Teilwiirfelchen eines 
Elementarwiirfels, und zwar derart, dab sie die Diagonale ca. im 
Verhiltnis 1 zu 4 teilen (nach Ewatp ist das Verhiltnis 0,22). 
Fig. 1 ist die von BracG gegebene, und in bezug auf die S-Atome 
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der anliegenden Wiirfel ergiinzte, Figur. (Der Wiirfel ist in zwei 
Halften geteilt, um die Struktur besser hervortreten zu lassen. 
Betrachten wir ein S-Atom als Zentralatom, so ist es riiumlich im 
nachsten Abstande derart von S- und Fe-Atomen umgeben, dali 
der Anordnung (wenn sie auch natiirlich eine Regelmibigkeit auf- 
weist) keine fiir das Kristallgebiiude wesentliche Bedeutung zukommt. 
Wir kénnen das Schwefelatom lings der Diagonalen verschieben, 
wodurch den Bindungslinien ganz andere Winkel zukommen, ohne 
daB das auf die Symmetrie der Kristallart von Bedeutung sein 
miiBte. 

Die derart konstruierten Atombindungsrichtungen brauchen gar 
keine kristallonomischen Linien zu sein. Dem einzelnen S-Atom 


* W. L. Braga, loc. cit. 5. 256; Ewarp, Ann. d. Physik 44 (1914), 1183. 
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kommt nicht die Rolle einer elementaren Kristallbaugruppe zu. Die 
Lage der Eisenatome ist eine derartige, daB ihnen diese Bedeutung 
wohl zukommen kénnte, wenn die iibrige Baugruppe ebenfalls aus- 
gezeichnete Punkte darstellte, beispielsweise ihre Schwerpunkte in 
n, ©, g, m, h, f, e, l, p, a, o, d, b hitte (Fig. 1). Nun zeigt sich, wie 
die Fig. 1 in der Tat beweist, daB im gleichen, kleinen Abstande 
zwei S-Atome um diese obengenannten Punkte derart angeordnet 
sind, dab der Schwerpunkt dieses Zweierkomplexes auf die Punkte 
selbst fillt. Es sind im Pyrit zwei Schwefelatome ziemlich nahe 
beieinander, und der Schwerpunkt dieses Zweierkomplexes ist ein 
ausgezeichneter Punkt des Raumgitters, wihrend die Atomschwer- 
punkte das nicht sind. Denken wir uns die Kristallbindungskrifte 
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vom Schwerpunkte des Zweierkomplexes ausgehend, so besitzen sie 
wieder kristallographisch einfache Lage. Elementare Baugruppen 
sind somit in FeS, Fe und 8,. In der Tat, wenn wir an Stelle 
der zwei S-Atome die Schwerpunkte der S,-Gruppe setzen, so wird 
das Raumgitter des FeS, tiuBerlich gleich dem von NaCl und KCl 
‘siehe Fig. 2). Es ist also gerade die Untersuchung mit 
Réntgenstrahlen, die Atomkomplexe (d. h. Teilmolekiile) 
erkennen laBt. DaB die Zusammenfassung der 2 S-Atome zu 
einem Komplex keine willkirliche ist, zeigt sich auch, wenn wir 
umgekehrt fragen, wie sich Atomkomplexe im RoénrcEnschen Ver- 
suchsverfahren ergeben miissen. Da es scheint, daB bis jetzt alle 
Atomabstiinde noch erkennbar sind, werden sich Atomkomplexe nur 
dadurch zu erkennen geben, daB die entsprechenden Atomabstinde 
etwas geringer sind, und nicht mehr der Schwerpunkt des 
Kinzelindividuums, sondern des Komplexes elementare 














oy ont pre ve 


Die Struktur der Kristalle. 2138 


Lage besitzt und zum Zentrum der Kraftrichtungen wird. 
Das alles gilt fiir S, in FeS,. Formel = [Fe, 68,) [8,, 6 Fe]. 
Betrachten wir nun die Diagramme, die fiir die Karbonate 
und NaNO, erhalten wurden. Einfache Lage besitzen im CaCQ,- 
Raumgitter (Calcit) die Ca- und C-Atome. Sie bilden hexagonale, 
iibereinandergeschichtete Gitter (oder besondere rhomboedrische 
Gitter), denen, wenn wir von den O-Atomen vorliufig ab- 
sehen, die zentralistisch geschriebenen Formeln [Ca, (6Ca)2C); 
(C, (6C)2Ca] zukommen. Von den O-Atomen liegen je drei in gleichem 
Abstande symmetrisch um ein C-Atom, und zwar in den Gitter- 
ebenen von C (siehe Fig. 3). Der Schwerpunkt des Atomkomplexes 
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CO, fallt somit in den Schwerpunkt des Atomes C selbst. Die 
O-Atome besitzen keine Bindungskrifte kristallographisch einfacher 
Bedeutung. Diese kommen nur den elementaren Baugruppen Ca und 
CO, zu. Kalkspat ist somit ausgezeichnet durch die Kristallbindungs- 
krifte!, deren Formeln heiBen: 


(Ca(6Ca)2{CO,]}}; {{C0,}(6[CO, })2 Ca}. 


Bereits JoHNSEN? hat iibrigens erwihnt, dab bei der Schiebung 
des Kalkspates ein C-Atom drei O-Atome mit sich schleppe. Er 
schreibt: ,,Kurzum, der Kalkspat verhilt sich bei der einfachen 


' Kurze kristallographische Bindungen sind noch paralle! den Rhomboeder- 
kanten vorhanden. Den Zusammenhang zwischen beiden habe ich an anderer 
Stelle erértert. 

2 Physik. Ztschr. 15 (1915), 712. 
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Schiebung so, als bestaénde er aus Ca-lonen und CO,-lonen; die 
Schwerpunkte der Ca-Atome bilden ein rhomboedrisches Gitter 
2021|, die Schwerpunkte der CO,-Radikale ein jenem kongruentes 
und paralleles“, 

Ahnliche Strukturen sind fiir NaNO,, MgCO, u. s. f. vorhanden.’ 
Auch Brace? hat auf den Unterschied der einfachen Atombindungen 
in den beiden hier auseinander gehaltenen Fallen aufmerksam ge- 
macht. Er sagt fiir den ersten Fall (NaCl, KCl usw.): ,Jedes Atom 
ist in solcher Stellung, daB die darauf ausgeiibten Krafte augen- 
scheinlich im Gleichgewicht sind“, Fiir Pyrit, Hauerit, Calcit usw. 
trifit das nach ihm nicht mehr zu. Nun sind ja Pyrit und Calcit 
gerade ausgesprochen stabile Kérper der zugehérigen chemischen 
Zusammensetzungen. Die Einfachheit wird sofort hergestellt, wenn 
man annimmt, dab die Kristallbindungskrifte im Momente der Kri- 
stallbildung nicht von den Einzelatomen, sondern von den Schwer- 
punkten gewisser Atomkomplexe ausgehen. 

In den bis jetzt bekannten Fallen sind die elementaren 
Baugruppen stets zugleich chemisch einfache Radikale. 
Die Kristallbindungskrifte dieser Radikale sind Raumkoordinaten in 
der 4, 6, 8-Zahl oder es liegen 6 in einer Ebene, 2 senkrecht dazu. 
Das iindert sich im Prinzip auch nicht, wenn die Kristallklasse 
tetragonal, rhombisch, monoklin oder triklin ist, nur werden die 
Abstiinde und Winkel dann ungleich. Damit scheint mir die Ver- 
bindung zwischen Kristallstruktur und chemischer Konstitution, 
Kristallbindungskriiften und Wernerschen Valenzkriften*® im Prinzip 
hergestellt. Auf Einzelheiten des Zusammenhanges méchte ich erst 
spiiter eingehen.* Es wird nun auch verstindlich, warum bei den 
Halogeniden und einfachen Sulfiden die Atome selbst zugleich 
elementare Baugruppen sind. Es liegen Verbindungen vom T'ypus 
AB vor, wo sowohl A wie B Einatomwert besitzen. Interessant ist 
der chemisch leicht verstindliche Gegensatz zwischen CaF, und 
dem ,,Polysulfid* FeS,. Kristallographisch muB CaF, geschrieben 
werden als F-Ca-F (jedes F-Atom elementare Baugruppe), FeS, aber 
als Fe-S,. 

Fiir die bis jetzt bekannten Strukturen gilt somit der Satz: 


' Braga, |. e. 

* 1. c. p. 255. 

® Siehe auch P. Preirrer, |. ec. 

* Siehe P. Nieout: Bericht. k. siichs. Akad. Wissenschaften 1916. (Sitz. 
6. Dez. 1915.) Im Druck. 
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Elementare Bausteine kénnen, wenn es solche gibt, nur noch 
Atomteilchen sein; elementare Baugruppen sind chemische Radi- 
kale oder Atome, wenn sie deren Stelle einnehmen. 

Der Kristallisationsvorgang ist somit nichts prinzipiell Neues. 
Die, zum Teil als lonen oder Polymere auch in den Lésungen ein 
gesondertes Dasein fiithrenden, chemischen Radikale treten zu ein- 
fachen ineinander gestellten Raumgittern zusammen. Die die Radikale 
verbindenden Kristallisationskriifte zeigen eine grofe Analogie mit 
den Werrnerschen Koordinationsvalenzen, sie sind jeweils typisch 
fiir die Syngonie der Kristallart 

Dem Begriff Atom kommt fiir das Kristallgebaude keine allge- 
meine elementare Bedeutung zu. Die Atome besitzen selbst (infolge 
Elektronenanordnung?) eine bestimmte Symmetrie, ohne dab diese 
in allen Fallen mit der des Kristallsystems der Kristallart in ein- 
fachen Beziehungen stehen wird. 

MuB den Atomen und Atomkomplexen in vielen Fiillen eine 
bestimmte Minimalsymmetrie zukommen, so ist wohl nicht anzu- 
nehmen, dab diese im fliissigen oder gasf6rmigen Zustande ohne 
weiteres ganz verschwindet. Damit schligt sich auch die Briicke 
zum kolloidalen und amorphen Zustand. ‘Treten die Atome und 
Atomkomplexe zu einheitlichen Raumgittern zusammen (mittels der 
sleichgerichteten Kristallbindungskrifte), so entstehen Kristalle. Die 
Atome selbst mégen in der Hauptsache (wenn sie nicht durch 
weitere Elektronenabgabe unsymmetrisch werden) wenigstens im 
Kern (? Rotation auBerer Elektronen) geordnete Haufwerke sein. 

Zum Schlusse méchte ich noch darauf hinweisen, dab die hier 
gemachten Annahmen, die sich ja lediglich auf die bereits diskutierten 
Réntgenaufnahmen beziehen, deshalb von wohl allgemeinerer Be- 
deutung sind’, weil sie mit den seit langem bekannten kristallo- 
graphischen Tatsachen iibereinstimmen. Wenn sich morphotropisch 
einfache Beziehungen sowohl ergeben bei Ersatz von Siiureradikalen 
als auch von Metallatomen, so miissen diesen Gruppen besonders 
elementare Bedeutungen im Raumgitter zukommen. Ebenfalls ver- 
stiindlich werden die morphotropischen Beziehungen in homologen 
Reihen der organischen Chemie. 

Andererseits ergeben sich jetzt eine ganze Menge neuer Probleme 
zwischen Kristallstruktur und Kristallchemie. Es wird besonders 
bei den, ihrer inneren Konstitution nach unbekannten, Silikaten 


' Besonders bei Elektrolyten. 
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von Interesse sein, zu erfahren, welchen Atomkomplexen in bezug 
auf die Lage ihrer Schwerpunkte eine ausgezeichnete Rolle im 
Kristallgebiude zukommt. In Analogie mit den bis jetzt bekannten 
Strukturen einfacher Salze ist anzunehmen, daB es in der Haupt- 
sache Radikale sind, die chemisch konstitutionell itiberhaupt eine 
besondere Rolle spielen. Oder man wird sich fragen, ob in Dioxyden, 
Dichloriden, Disulfiden u. s. f. die Sauerstoff-, Chlor- oder Schwefel- 
atome einen Doppelkomplex bilden oder jedes fiir sich eine elementare 
Baugruppe darstellt, ob also der Fall des Flu8spates oder Pyrits 
verwirklicht ist. Dies mag sehr oft mit dem Zustand der Komplex- 
bildung in der Lésung oder Schmelze in einfacher Beziehung stehen. 
Probleme, die sich auf die Modifikationsinderungen von kristalli- 
sierten Phasen beziehen, werde ich an anderer Stelle, an Hand von 
bereits bekannten Beispielen, erlautern. 

Vom rein mathematischen Standpunkt ist die Zusammen- 
fassung von Atomen zu Atomkomplexen deren Schwerpunkt spe- 
ziellere Lage besitzt etwas rein Formales, das seine Ursache in der 
Art der Koordinatentripel und Symmetrieverhiltnisse der Raum- 
gruppe hat. Physikalisch wird man sich, wenigstens unter kon- 
stanten Bedingungen, im fertiggebildeten Kristall die Krafte von 
Atom zu Atom wirksam denken miissen. Wohl aber scheint vom 
chemischen Standpunkte aus, bei der Bildung der Kristalle, den 
von den Schwerpunkten elementarer Baugruppen ausgehenden resul- 
tierenden Bindungskriften eine ganz besondere Rolle zuzukommen, 
die konstitutionell begriindet ist. Uber kristallographisch vorhandene 
Beziehungen in Kristallen, die aus zwei elementaren Baugruppen 
aufgebaut sind, handelt eine im Druck befindliche Arbeit. 


Leipxig, Mineralogisch-petrographisches Institut der Universitit, 9. No- 
vember 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1915. 
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Die angebliche Bedeutung der salpetrigen Sdure bei der 
Bildung von Stickstoffwasserstoffsdure durch Oxydation 
von Hydrazin,? 


Von A. W. Browne und O. R. Overman.? 


In einer Reihe von Untersuchungen*, die in diesem Labo- 
ratorium ausgefiihrt worden sind, ist das Verhalten einer Anzah! 
Oxydationsmittel in wiisserigec Lésung, meist in Gegenwa:t von 
Schwefelsiure, untersucht worden. Auf Grund der erhaltenen Er- 
gebnisse war es mdoglich, die Oxydationsmittel vorliufig in drei 
Gruppen einzuteilen, die jene Stoffe umfassen, welche Hydrazin 
bei Siedetemperatur in Gegenwart von Schwefelsiure oxydieren, 
und zwar a) unter Bildung von ziemlich gioben Mengen Stickstoff- 
wasserstoffsiure und Ammoniak; b) unter Bildung von wenig oder 
gar keiner Stickstoffwasserstoffsiure aber groBer Mengen Ammoniak 
und ¢c) unter Bildung von wenig Stickstoffwasserstoffsiure und 
Ammoniak. Wasserstoffperoxyd, Kaliumehlorat, Kaliumpersulfat 
waren typisch fiir die erste Gruppe; Kaliumpermanganat, Mangan- 
dioxyd und Ferrihydroxyd fir die zweite Gruppe; Kaliumjodat, 
Merkurioxyd und Merkurichlorid fiir die dritte Gruppe. 

Aus der Reihe der so untersuchten und geordneten Stoffe sind 
alle Oxydationsmittel, die Stickstoff enthalten, wie salpetiige Siure‘ 





1 Die Grundlage dieser Mitteilung bildet die Dissertation, die der Fakultat 
der ,,Graduate School of Cornell University’ von O. R. OveRMAN zur Er- 
langung der Wiirde eines ,,Doktor der Philosophie’ eingereicht wurde. Die 
experimentelle Untersuchung ist im Juni 1915 abgesehlossen worden. — Eine 
in Maschinenschrift hergestellte Kopie der Originaldissertation ist in der Biblio- 
thek der Cornell University vorhanden. 

2 Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von J. Koppen, Berlin. 

3 BRowNE, Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 551—6555; Browne and 
SHETTERLY, ebenda, 29 (1907), 1305—1312; 80 (1908), 53—63; 31 (1909), 
221—237. 783—799; Hate and REDFIELD, ebenda, 88 (1911), 1353—1562; 
Hace and Nuwez, 38 (1911), 1555—1563. 

4 Curtivus, Ber. 26 (1893), 1263. 
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oder ihre Salze? und Ester?, Stickstoff-3-chlorid* und Salpeter- 
siiure’ ausgeschlossen worden. Es ist bereits friher durch andere 
Chemiker gezeigt worden, dai verschiedene Stoffe dieser Art mit 
Hydrazin bei geeigneten Bedingungen Stickstoffwasserstoffsiure 
liefern kénnen. Die Stickstoffvereinigung, welche fir die Um- 
wandlung von Hydeazin in Stickstoffwasserstoffsiure bei derartigen 
Reaktionen erforderlich ist, sollte, wie man annahm, dadurch er- 
tolven, dab eine mehr oder weniger direkte Kondensation des Oxy- 
dationsmittels mit dem Hydrazin stattfindet, als deren Ergebnis 
der Stickstoff des Oxydationsmittels in gewissen Fallen und wenig- 
stens unter bestimmten Bedingungen wahrscheinlich an dem Aufbau 
der N,-Gruppe teilmmmt. Im Hinblick auf die sehr hohen Aus- 
beuten an Stickstoffwasserstoffsiure, die THreLE® und Stotie® durch 
Minwirkung von Alkylnitriten auf Hydrazinhydrat in alkoholischer 
Losung erhielten, ist es augenscheinlich, dab der Stickstoff des Oxy- 
dationsmittels in diesem Falle quantitativ am Aufbau der N4-Gruppe 
teilnimmt. Nach der Ansicht der Verfasser ist jedoch hinreichend 
Grund vorhanden, daran zu zweifeln, ob in wisseriger Losung sich 
salpetrige Siure ausschlieBlich in dieser Weise verhalt oder nicht. 
Die Gegenwart von salpetriger Siure und Ammoniak’ unter den 
Produkten der Kinwirkung von salpetriger Siure auf Hydrazin in 
wiisseriger Lésung scheint darauf zu deuten, da wenigstens ein 
betriichtlicher Teil der salpetrigen Siéure sich so verhilt wie gewisse 
Oxydationsmittel, die keinen Stickstoff enthalten. 

Is ist lange die Auffassung der Verfasser und ihrer Mitarbeiter 
cewesen, da die Bildung von Stickstoffwasserstoffsiure und Am- 
moniak in ziemlich groBen Mengen aus Hydrazin in schwefelsaurer 
Ldésung durch die Oxydationsmittel der ersten Klasse ohne Stick- 


| Anoenr, Atti acead. Lincei [5] 2 (1893), 1, 569; Chem. Centrlbl. 1893 LI, 
559: Dennsrep?r und Goéuticn, Chem.-Ztg. 21 (1897), 876; Chem. Centrlbl. 1897 
If, 1093; De Grrarp und pe Sarorta, Bull. soc. chim. |3] 31 (1904), 905—907 ; 
siehe auch Rowrnt, Alti acead. Lincei [5) 14 (1905), I, 386—-392; Chem. Centrlbl. 
1905. |, 1546; E. Franeke, Ber. 38 (1905), 4102. 

2 Turene, Ber. 41 (1908), 2681—2683. 2806—2811; SToLL#, Ber. 41 (1908), 
28SL1—28 13. 

3 Tanwatar, Ber. 82 (1899), 1399. 

* SABANEJEFF und DeEnNarn, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 21. 

> Le. 

* |. ¢. 

FRANCKE, |. c.; siehe auch Journ. Amer. Chem, Soc. 31 (1909), 783—799, 


S. 792, Note 6. 
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stoffgehalt zu erkliren sei durch die anfingliche Bildung inter- 
mediirer Kondensationsprodukte wie ,,Buzylen** HN: N.NH. NH, 
oder ,,Aminotriimid*’ NH. NC die sich spiter unter Bildung 
von Stickstoffwasserstoffsiure und Ammoniak zersetzen. Die beiden 
Stufen der Reaktion kénnen ausgedriickt werden durch die folgenden 
Gleichungen: 

oN an) ae ic ae 

2N.H, + 20 = N,H, + 2H,0 


N,H, = NH, + N,H 


Zur Stiitze dieser Annahme mdgen die folgenden ‘latsachen 
angefiihrt werden. Diazobenzolimid und Anilin kénnen erhalten 
werden! durch Oxydation von Phenylhydrazin unter gewissen Be- 
dingungen. Ahnliche Produkte sind zu erhalten? durch die Zer- 
setzung gewisser Buzylene in Ubereinstimmung mit den Gleichungen: 


R,NH .NH.N:N.R,, == B,N, + R,,NH, 
R,NH.NH.N:N.R,, = R,,N, + B,NH, 


Diazobenzolimid kann gebildet werden durch Oxydation von Pheny!- 
hydrazin? mit Wasserstoffperoxyd.4 

Aus einer Betrachtung der Analogie zwischen Hydroxylamin 
und Hydrazin in ihrem Verhalten gegen Oxydationsmittel hat 
A. ANGELI® unabhingig eine Erklirung der Bildung von Stickstoff- 
wasserstoffsiure als Oxydationsprodukt von Hydrazin formuliert, 
die mit der angegebenen im wesentlichen identisch ist. Nach der 
Meinung von ANGEL! fiihrt die Oxydation von Hydroxylamin zur 


1 KE. Fiscuer, Ber, 10 (1877), 1336. 

2 Curtius, Ber. 29 (1896), 759—783, S. 781; siehe auch Wout und Scurrr, 
Ber. 33 (1900), 2741—2758. 

3 WorsterR, Ber. 20 (1887), 2631—2633. 

* Nach der Tatsache, daB sowohl Ammoniak wie Stickstoffwasserstoff als 
Produkte der Oxydation von Hydrazin mit Wasserstoffperoxyd erhalten werden, 


ist es sehr wahrscheinlich, daB nicht nur Diazobenzolimid, sondern auch Anilin 
durch Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Phenylhydrazin entsteht. 


> Atti. Accad. Lincei [5) 19, IL (1910), 94—101, 8.99. Diese Mitteilung 
erschien erst ungefihr ein Jahr nach der Veréffentlichung der vierten Arbeit 
dieser Untersuchungsreihe iiber die Oxydation von Hydrazin (Journ. Amer. Chim. 
Soc. 31 (1909), 783), in der eine eingehende Besprechung der hier angedeuteten 
Theorie gegeben wurde. Da in der Mitteilung von ANGELI auf die Theorie 
von BROWNE u. SHETTERLY nicht Bezug genommen wird, so ist anzunehmen 
daB seine Schlisse unabhingig von dieser gewonnen sind. 
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Bildung des instabilen Zwischenproduktes ,,Nitroxyl’, das sich zu 
untersalpetriger Siéiure polymerisiert. Diese zersetzt sich unter 
Bildung von Stickoxydul und Wasser. Der ganze Vorgang verlauft 
nach den folgenden Gleichungen: 

H,N .OH NOH NOH Ny, 


—> - =| 'O+H,0. 
HN.OH NOH NOH N/ 


Nach der Ansicht von AnGgExi bildet sich beim Hydrazin im 
ersten Stadium der Reaktion das ,,Dumid‘‘, das sich sogleich zu 
,,'etrazon’' polymerisiert, welches dann zerfallt unter Bildung von 
Stickstoffwasserstoff und Ammoniak. Dieser Verlauf der Reaktion 
kann durch die folgende Gleichung dargestellt werden: 

H,N.NH, HN: NH N.NH,. Ny, 


—> —> = || ‘NH+ NH,. 
H,N.NH, HN: NH N.NH, N?/ 


Aus dieser kurzen Darlegung erkennt man sogleich, daB die Theorie 
von ANGELI mit der vorher angefiihrten Annahme von Browne 
und SHETTERLY darin itbereinstimmt, daB die Bildung von Stick- 
stoffwasserstoffsiure und Ammoniak bei Oxydation von Hydrazin 
erklirt wird durch die Annahme intermediarer Kondensations- 
produkte, als welche hdhere Stickstoffwasserstoffe in Betracht 
kommen. Kin Unterschied der Meinungen liegt jedoch darin, dab 
ANGELI dies ZAwischenprodukt als Tetrazon betrachtet, wihrend 
BROWNE und SHETTERLY aus den angefiihrten Griinden Buzylen 
oder vielleicht Aminotrumid annehmen. Dies erscheint gerecht- 
fertigt durch die Tatsache, daB die Abkémmlinge des Tetrazons 
bei der Zersetzung Stickstoff und Ammoniakderivate liefern, waihrend 
die Abkémmlinge von Buzvlen bei der Zersetzung zu Derivaten 
von Stickstoffwasserstoff und Ammoniak fiihren. 

Kin zweiter Unterschied zwischen den Forderungen der beiden 
Theorien liegt in ANGELIS Annahme, daB das Produkt der ersten 
Reaktionsstufe notwendigerweise Diimid sei. Wir neigen mehr zu 
der Annahme von BrownrE und SxHEerTerRLy, dab das anfiingliche 
Produkt entweder der Form N,H.N: oder HN.NH entspricht, 
je nachdem. zwei Wasserstoffatome, die mit demselben oder mit 
verschiedenen Stickstoffatomen in Verbindung standen, zuerst ent- 
fernt wurden. Die Polymerisation von zwei unsymmetrischen 
Resten wiirde offenbar Tetrazon lefern, waihrend Polymerisation 
von zwei symmetrischen Resten wahrscheinlich zu_ ,,Tetrimid“ 
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fahren wiirde. Die Bildung von Aminotriimid wirde erfolgen durch 
Vereinigung von einem symmetrischen mit einem unsymmetrischen 
test. Der symmetrische Rest kénnte von selbst natirlich die Form 
von Dimid annehmen, aber es ist schwierig zu sehen, wie zwei von 
diesen Diimidmolekeln sich zu Tetrazon polymerisieren kénnen, 
was von ANGELI angenommen wird. 

Die letzte Stufe der Reaktion, als deren Ergebnis Ammoniak 
und Stickstoffwasserstoffsiure aus dem intermediiren Zwischen- 
produkt erhalten werden, mag einfach in einer intramolekularen 
Umordnung dieses Produktes bestehen unter bildung der isomeren 
Verbindung!, Ammoniumtrinitrid, die in saurer Loésung sogleich 
ein Ammoniumsalz und freie Stickstoffwasserstoffsiure liefert. 

Zur Erklirung des Verhaltens von Oxydationsmitteln der 
zweiten Klasse wie Kaliumpermanganat, Mangandioxyd und Hisen- 
oxvd gegen Hydrazin in schwefelsaurer Losung ist von uns ap- 
senommen worden, dai wechselnde Mengen einiger solcher inter- 
mediairer Zwischenprodukte wie Tetrazon, H,N .N :N.NH, gebildet 
und spiter zersetzt werden, wobei Stickstoff und Ammoniak ent- 
stehen, vielleicht nach den Gleichungen: 


2N,H, + 20 = N,H, + 2H,0 
N,H, + HO = N, + 2NH; + 0 


| 


Die durch diese Gleichungen ausgedriickten Reaktionen kénnen als 


1 Es liegen Griinde zu der Annahme vor, daB isomere oder vielleicht 
tautomere Formen von Ammoniumtrinitrid existenzfihig sind. Bei einer in 
diesem Laboratorium fertiggestellten, aber noch nicht veréffentlichten Unter- 
suchung entdeckte Herr F. Frrepricus, dais Ammoniumtrinitrid drei Ammoniak- 
verbindungen bildet, die die Zusammensetzung NH,N,. NH,, NH,N,.2NH, 
und NH,N,.4NH, besitzen. Wiahrend sowohl! die Verbindung mit einem Mol 
wie mit zwei Molen Ammoniak unter geeigneten Bedingungen leicht hergestellt 
werden kann, lieB sich keine von ihnen direkt aus der anderen durch Aufnahme 
oder Abgabe von Ammoniak gewinnen; mit anderen Worten: ein Umwandlungs 
punkt, bei dem das 2-Ammoniakat in das J-Ammoniakat itibergeht, konnte 
nicht festgestellt werden, wenngleich die Umwandlung bei den Verbindungen 
in ammoniakfreies Ammoniumtrinitrid und gesittigte Lésung leicht zu beob- 
achten war. Diese Tatsachen kénnen mdglicherweise auf die Existenz von 
wenigstens zwei Formen des Ammoniumtrinitrides deuten. Versuche zur Tren- 
nung dieser beiden Formen durch fraktionierte Sublimation hatten jedoch: 
keinen Erfolg. Im Hinblick hierauf ist.es von Interesse, daB MENDELEJEFY 
(Ber. 23 (1890), 3464) die Umwandlung von Ammoniumtrinitrid in eine isomere 
Form voraussagte. Es werden hier weitere Versuche ausgefiihrt werden, um 
die Isomeren von Ammoniumtrinitrid herzustellen. 
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genau andlog mit der Bildung der Tetrazone! durch Oxydation der 
unsymmetrsichen sekundiiren Hydrazine mit Quecksilberoxyd und 
mit ihrer Zersetzung in saurer Losung? betrachtet werden. 

Die Oxydationsmittel der dritten Klasse, wie Kaliumjodat, 
Merkurioxyd, Merkurichlorid, die gewéhnlich keine merklichen 
Mengen von Stickstoffwasserstoffsiure oder Ammoniak lhiefern, 
geben aller Wahrscheinlichkeit nach keime intermediiren Kon- 
densationsprodukte von der Art, wie sie wahrscheinlich durch Ein- 
wirkung von Oxydationsmitteln der ersten und zweiten Klasse ge- 
liefert werden. Die als Anfangsprodukte der Oxydation erhaltenen 
Reste unterliegen wahrscheinlich vollstandiger Oxydation zu Stick- 
stoff und Wasser, bevor sie Zeit: gefunden haben, sich zu polymeri- 
sieren. Oder wenn Polymerisation stattgefunden haben sollte, so 
miissen sich die komplizierteren Molekeln vollstindig oxydiert haben, 
bevor sie sich in Stickstoffwasserstoffsiure und Ammoniak zer- 
setzen konnten. 

In emer kiurzlich erschienenen Untersuchung* ist die Theorie 
der intermediiren Kondensationsprodukte, die auf den  vorher- 
gehenden Seiten besprochen wurde, von Sommer * kritisiert worden, 


! Sieche z. B. Fiscnuer, Ann. 199 (1879), 281—332. 

2 Renovur, Ber. 18 (1880), 2169—2174. 

* F. Sommer, Studien tiber das Hydrazin und seine anorganischen Deri- 
vate Ll. Die Monotropie des Hydrazinnitrates (mit einigen Bemerkungen iiber 
die Oxydation des Hydrazins). Z. anorg. Chem. 86 (1914), 71—87. 

* Sommers Bemerkungen, insoweit sie sich direkt auf die BROWNE- 
SHETTERLYsche Theorie beziehen, lauten folgendermaBen: ,,Es ist bei einiger 
Uberlegung nicht schwer zu erkennen, daB der komplizierte Reaktionsmechanis- 
mus von BrowNe und SHETTERLY kaum den Tatsachen entsprechen diirfte 
und in einfacher Weise durch eine rationelle Erklarung ersetzt werden kann. 
Betrachtet man die Oxydationsmittel sub a, welche also eine besonders gute 
Ausbeute an Stickstoffwasserstoff ergeben, so findet man hier gerade diejenigen 
Reagenzien vereinigt, z. B. Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumpersulfat, mit 
welchen die Uberfithrung des Ammoniaks oder allgemeiner gesprochen einer 
Amidgruppe in salpetrige Séure bzw. Salpetersiure besonders leicht gelingt. 
Man kénnte also in einfacher Weise annehmen, daB auch die Amidgruppen des 
Hydrazins, als eines Homologen der Ammoniakstickstoffwasserstoffreihe, in 
gleicher Weise zu salpetriger Saiure oxydiert werden, und die letztere sich nun 
mit dem iiberschiissigen Hydrazin momentan zu Stickstoffwasserstoff umsetzt. 
Die Bedingungen fiir dessen Bildungsweise sind ja in den von BRowNE und 
SHETTERLY verwendeten sauren Lésungen gegeben. Um aber auch ohne jede 
Hypothese auszukommen, ist es nicht nétig, anzunehmen, daB das Hydrazin 
direkt zu salpetriger Saéure oxydiert wird, es geniigt nur festzustellen — und 
das haben BRowNE und SHETTERLY getan —, daB sich in den Lésungen Ammoniak 
bildet und das Auftreten des Stickstoffwasserstoffs findet seine Erklirung. Dab 
das Ammoniaksalz das vulgirste Abbauprodukt des Hydrazins ist, weiB man, 
solange eine Hydrazinchemie existiert, seine Bildung tiber das Tetrazon zu er- 
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der eine andere Hypothese aufstellt, die nach seiner Meinung weniger 
verwickelt ist und sich enger an die Tatsachen anschlieBt. 

Nach dieser Hypothese verliiuft die Oxydation von Hydrazin 
durch soleche Oxydationsmittel wie Wasserstoffperoxyd und Kalium- 
persulfat, die ziemlich grobe Mengen von Stickstoffwasserstoff und 


klaren, erscheint daher sehr gezwungen. BRowNE und SHETTERLYS Versuche 
iiber die N,H-Bildung besagen also weiter nichts, als daB zunichst ein Teil des 
Hydrazins unter Ammoniakbildung zerfallen ist, daB das Ammoniak in be- 
kannter Weise weiter zu salpetriger Séure oxydiert wird, und diese wiederum 
mit noch vorhandenem Hydrazin Stickstoffwasserstoff gebildet hat. Bei der 
oben bewiesenen enormen Bildungsgeschwindigkeit des N.H kann das Zustande- 
kommen der letzten Reaktionsphase nicht mehr wundernehmen. Auch die 
stéchiometrischen Rechnungen stehen einer solchen Auffassung, selbst wenn 
man die giinstigsten Ausbeuten BROWNE und SHETTERLYs an N,H und sehr 
ungiinstige fiir die intermediire Bildung von NH, und HNO, annimmt, durchaus 
nicht im Wege. Bei dieser Betrachtungsweise versteht es sich auch von selbst, 
weshalb die Agenzien sub b keinen Stickstoffwasserstoff zu bilden vermdégen, 
da Ammoniak z. B. gegen Braunstein und Ferrisalze in saurer Lésung recht be- 
stiindig ist, also keine Oxydationsprodukte wie salpetrige Siure auftreten kénnen. 
BROWNE und SHETTERLY finden daher in den Lésungen b die groben Mengen 
von unverindertem Ammoniak. 

,»Auch BROWNE-SHETTERLYS Bezugnahme auf analoge in der organischen 
Chemie beobachtete Reaktionen vermégen schwerlich ihre Auffassung zu_be- 
kraftigen. Tatsichlich ist es Curtius (Ber. 26, 1263) gelungen, ein sehr be- 
stiindiges Buzylenderivat zu isolieren, aber was hat die kunstvolle Curtiussche 
Synthese des Hippurylphenylbuzylens aus Hippurylhydrazin und Diazobenzol- 
sulfat mit der primitiven Hydrazinoxydation BROWNE-SHETTERLYS gemeinsam ? 
Und es ist durchaus unnétig, die fiir BROWNE-SHETTERLYs Auffassung scheinbar 
besonders beweiskraftige Tatsache, da nimlich ein soleches Buzylenderivat 
stets unter Bildung eines Stickstoffwasserstoff- bzw. Ammoniakderivats zer- 
fillt, fiir die in unserem Fall vorliegenden Verhaltnisse heranzuziehen. Denn, 
wie bereits auseinandergesetzt, besteht die Hydrazinnitritzersetzung, um die 
es sich hier handelt, aus zwei nebeneinander verlaufenden Reaktionen, einma! 
dem Zerfall in Stickstoffoxydul, Ammoniak und Wasser und ferner dem Zerfall 
in Stickstoffwasserstoff und Wasser. Damit erklirt sich das gemeinsame Auf- 
treten von NH,, das auch in den TURRENTINEschen (Journ. Amer. Chem. Soc. 
36 (1914), 23—25) Vorstellungen eine solche groBe Rolle spielt, auf die natiir- 
lichste Weise. 

,»Man kann also die BROWNE-SHETTERLYschen Resultate in dem Satz zu- 
sammenfassen: Das Auftreten von Stickstoffwasserstoff bei der 
Oxydation von Hydrazin ist ein scharfes Reagenz, ob sich wahrend 
der Reaktion intermediar salpetrige Saéure gebildet hat. (Da _ bei 
gewissen Oxydationen, z. B. mit Permanganat, der eventuell zunichst gebildete 
Stickstoffwasserstoff durch itberschiissiges Oxydationsmittel zerstért werden 
kann, so besitzt dieser Satz nur bedingte Giiltigkeit.) Die Synthese von 
BROWNE und SHETTERLY ist dementsprechend auf die bekannte 
Curtivussche Reaktion zuriickzufihren. 

»£s wird noch spiter, wenn die in Angriff genommenen exakten Unter- 
suchungen tiber die Bildungsbedingungen des Stickstoffwasserstoffs abgeschlossen 
sind, Gelegenheit sein, ausfiihrlicher auf diese Dinge zuriickzukommen, da so- 
dann viel weitgehendere Parallelen gezogen werden kénnen.“ 
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Ammoniak liefern, in den folgenden Stufen: 1. Bildung von Am- 
moniak als erstes Oxydationsprodukt von Hydrazin; 2. Oxydation 
des Ammoniak unter Bildung von salpetriger Sadure; 3. Einwirkung 
der salpetrigen Séure auf den UberschuB von unverindertem 
Hydrazin unter Bildung von Hydrazinnitrit; 4. Zersetzung des 
Hydrazinnitrits nach zwei nebeneinander verlaufenden Reaktionen, 
von denen die eine salpetrige Siure, Ammoniak und Wasser liefert, 
wihrend nach der anderen Stickstoffwasserstoffsiure und Wasser 
entstehen. 

Die Bildung von Ammoniak aus Hydrazin kann in der Tat 
leicht erfolgen, wie SoMMER gesagt hat. Es ist z. B. méglich, Am- 
moniak zu erhalten: 1. durch katalytische Zersetzung von Hydrazin?, 
2. durch Reduktion von Hydrazin? und 38. durch Oxydation von 
Hydrazin. Die Bildung von Ammoniak nach dem dritten dieser 
Verfahren, das allein fiir die hier besprochene Frage von Wichtig- 
keit ist, wurde wiederholt in diesem Laboratorium beobachtet bei 
den zahlreichen Reaktionen zwischen Hydrazin und den verschieden- 
artigsten Oxydationsmitteln. In der Tat ist bisher hier kein Bei- 
spiel fiir die Bildung von Stickstoffwassersiure als Produkt der 
Oxydation von Hydrazin ohne gleichzeitige Bildung von Ammoniak 3 
zur Beobachtung gekommen. 

Die leichte Entstehung des Ammoniaks aus Hydrazin nach 
verschiedenen Verfahren bietet jedoch keine Gewihr dafir, daB der 
Mechanismus der zu seiner Entstehung fihrenden Reaktionen auch 
einfach ist. Wihrend der Mechanismus der Bildung von Ammoniak 
und Stickstoff durch Katalyse (welche als Analogon zur Bildung 
von Wasser- und Sauerstoff durch Katalyse von Wasserstoffperoxyd 
betrachtet werden kann) oder durch Reduktion des Hydrazins ver- 
haltnismiiBbig einfach sein kann, mag die Bildung von Ammoniak, 
das normalerweise ein Reduktionsprodukt des Hydrazins ist, 


1 Tanatar, Zeitschr. phys. Chem. 40 (1902), 475—480; 41 (1902), 37—42; 
A. Pureorti und L. ZANICHELLI, Gazz. chim. ital. 34 (1904), 1, 57—87. 

? W. T. Cooks, Proc. Chem. Soc. 19 (1903), 213. 

® Bei der friihesten Untersuchung tiber die Einwirkung von Wasserstoff- 
peroxyd auf Hydrazinsulfat in diesem Laboratorium (Journ. Amer. Chem. Soc. 
27 (1905), 551) wurde kein Versuch gemacht, Ammoniak in den Reaktions- 
produkten aufzufinden. Eine spitere Untersuchung iiber dieselbe Reaktion 
zeigte jedoch deutlich, daB Wasserstoffperoxyd keine Ausnahme von der all- 
gemeinen Regel bildet, und daB groBe Mengen Ammoniak bei der Reaktion mit 
Hydrazinsulfat entstehen. Siehe Journ. Amer. Chem. Soc. 31 (1909), 221—237, 
S. 231. 
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bei der Oxydation von Hydrazin in verwrckelterer Weise verlaufen. 
Die Trennung der Stickstoffatome in der Hydrazinmolekel dureh 
Oxydation bietet im Hinblick auf ihre starke Neigung zum Ent- 
weichen als molekularer Stickstoff nach unserer Ansicht wenigstens 
ein fast ebenso schwieriges Problem wie die Vereinigung der Stick- 
stoffatome bei der Bildung der Stickstoffwasserstoffsiiure unter 
diesen Bedingungen. Wir kénnen deswegen unmdglich damit iiber- 
einstimmen, wenn SOMMER sagt: ,,seine Bildung tiber das Tetrazon 
zu erkliren, erscheint daher sehr gezwungen*’. Auf Grund unserer 
augenblicklichen Kenntnisse uber diesen Gegenstand kénnen wir 
keine bessere Erklirung fir die Bildung von Ammoniak geben, als 
die, daB 1. eine Molekel dieses Stoffes aus einem unbestindigen 
intermediiren Kondensationsprodukt, das eine Kette von vier Stick- 
stoffatomen enthilt, wie Buzylen oder Aminotriimid abgespalten 
wird, wobei in beiden Fillen die verbleibenden drei Atome ein Wasser- 
stoffatom unter Bildung von Stickstoffwasserstoffsiure zuriick- 
halten, oder daB 2. die Abspaltung von zwei Molekeln Ammoniak 
durch Hydrolyse aus einer Molekel Tetrazon stattfindet, wobei 
dann der zuriickbleibende Stickstoff in Gasform auftritt. 

Im Hinblick auf diese Uberlegungen darf man wohl sagen, da8 
SOMMER, wenn er nicht eine neue und einfachere Erklirung der 
Bildung von Ammoniak als Oxydationsprodukt des Hydrazins 
geben kann, durch seine Auffassung dieser Reaktion als erste Stufe 
bei Bildung von Stickstoffwasserstoff durch Oxydation von Hydrazin 
eher die Angelegenheit verwickelter gestaltet, als vereinfacht. 

Die Bildung von salpetriger Saéure durch Oxydation von Am- 
moniak kann unter geeigneten Bedingungen durchgefiihrt werden. 
Die Literatur tiber die Oxydation von Ammoniak ist sehr aus- 
gedehnt. Von den Chemikern, die die Oxydation des Ammoniaks 
in wisseriger Loésung studiert haben, médgen die folgenden erwihnt 
werden. 

Lozw! fand, dai blaues wasserhaltiges Kupferoxyd in einer 
starken Lésung von Ammoniumhydroxyd das Ammoniak zu sal- 
petriger Siure oxydiert. TrauBEe und biirz* elektrolysierten eine 
Lésung, die Ammoniak, Natriumhydroxyd und Kupferhydroxyd 
enthielt und fanden, daB Nitrite und Nitrate gebildet werden; MULLER 
und SpirzErR® beobachteten die Bildung von Nitriten, wenn eine 


1 Journ. prakt. Chem, |2) 18 (1878), 298. 
2 Ber. deutsch. Chem. Ges. 87 (1904), 3130. 


3 Ber. deutsch. Chem. Ges. 88 (1905), 778; Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 917 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 94. 15 
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Losung von Ammoniak und Alkali in Gegenwart von Kupferhydroxyd 
oder mit emer Kisenanode elektrolysiert wurde. Fehlte das Alkali 
jedoch, so wurde Nitrit, das man dem Elektrolyten zusetzte, zer- 
stort, und es entwickelten sich groBbe Mengen von gasformigem Stick- 
stoff. bei der Elektrolyse emer sauren oder neutralen Losung von 
Ammoniumsulfat an emer Platinanode bildeten sich Ammonium- 
persulfat und Wasserstoff. Kempr! heb eine Lésung von Am- 
moniumpersulfat in einer verdiinnten Silbersulfatlosung in Schwefel- 
siure bei Zimmertemperatur stehen und fand, da sich Salpeter- 
siiure bildete. Bei Abwesenheit von Silbersalzen findet diese Oxy- 
dation nicht statt. Levi und Mic.iiorn1? erhitzten alkalische und 
neutrale Losungen von Ammoniumpersulfat und fanden, dab dabei 
ein Teil des Ammoniaks zu Salpetersiure oxydiert wurde. HERscH- 
KOoW1rscH® erhielt salpetrige und Salpetersiure durch Eimwirkung 
von Kaliumpermanganat auf eime neutrale oder alkalische Lésung 
von Ammoniumsulfat. Brocaper und Borrnau® elektrolysierten 
eine ammoniakalische Losung von Ammoniumkarbonat und_ beob- 
achteten die Bildung von Nitraten. ALEXEJEW® elektrolysierte 
eine Losung von Ammoniumsulfat an emer Anode von Bleiperoxyd. 
In saurer Losung bildete sich Stickoxydul und in alkalischer 
Losung Stickstoff. Rerr~incer ® erhielt salpetrige Siure von Am- 
moniumhydroxyd und Natriumhydroxyd durch elektrolytische Oxy- 
dation. ScaGgurarrnt und Casaut*? beobachteten anodische Oxy- 
dation von Ammoniak in saurer Losung in Gegenwart von Silber- 
salzen; es bildete sich Salpetersiiure, aber keine salpetrige Saéure. 
\us diesen Zitaten erkennt man, da die Bildung von salpetriger 
Siiure und sogar von Salpetersiure durch chemische oder elektro- 
chemische Oxydation von Ammoniak in neutraler oder alkalischer 
L.osung wiederholt durechgefiihrt worden ist. Bisher legen jedoch 
noch keine Beweise fiir die Bildung dieser Stoffe durch Oxydation 
von Ammoniak in saurer Losung vor, mit Ausnahme der Angaben 
von Kempr (I. ¢.) sowie SCAGLIARINI und Casati (1. ¢.), die Salpeter- 
siiure (aber nicht salpetrige Séure) durch Oxydation von Ammoniak 


| Ber. deutsch. Chem. Ges. 88 (1905), 3966; siehe auch ebenda, 88 (1905), 3972. 
2 Gazz. chim. ital. 88 [2] (1908), 10; C. A, 2 (1908), 2912. 
® Zeitschr. phys. Chem. 65 (1908), 93. 
* Bull. Soe. Chim. de France [4] 5 (1909), 667. 
> Journ. Russ. phys. Ges. 41 (1909), 1155; Chem. Centrlbl. 1910 I, 403. 
® Zeitschr. t. Elektrochem. 20 (1914), 261. 
7 Atti accad. Lincei 21 (1913), LI, 726; C. A. 7 (1913), 1457. 
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in sauren Lésungen in Gegenwart von Silbersalzen erhielten. Im 
Zusammenhang mit seiner Untersuchung uber die Oxydation von 
Ammoniak in alkalischer und saurer Lésung in Gegenwart und 
Abwesenheit von Silbersulfat macht Kempr die folgenden Angaben: 

,,Bei Abwesenheit eines Silbersalzes ist dagegen eine Persulfat- 
losung nicht imstande, gebundenes Ammoniak in schwefelsaurer 
Lésung zu Salpetersiiure zu oxydieren. Es kommt diese energische 
Oxydationswirkung, die der von den Salpeterbakterien ausgeiibten 
ganz analog ist, also nur dem Silberperoxyd zu, nicht der Uber- 
schwefelsiure oder den aus ihr leicht entstehenden anderen oxy- 
dierenden Agenzien, dem Ozon, der CAroschen Séure oder dem 
Wassertoffsuperoxyd.** 

Unter den von KEmMpr aus seiner Untersuchung gezogenen 
Schliissen finden sich auch die folgenden: 

1. Alkalipersulfat oxydiert in schwefelsaurer Losung bei Gegen- 
wart von Silbersulfat Ammoniumsalze schon bei gewoéhnlicher ‘l’empe- 
ratur nahezu quantitativ zu Salpetersiure, 

2. Bei Abwesenheit von Silbersalzen tritt diese Oxydation 
nicht ein. 

Zur Stitze semer Auffassung, da die Oxydation von Hydrazin 
unter den Versuchsbedingungen von bLrowNE und SHETTERLY 
salpetrige Saéure als Produkt der angenommenen zweiten Reaktions- 
stufe liefert, fiihrt SommMER zwei Stellen aus der Literatur der sal- 
petrigen Saéure an. Das erste Zitat ist em Bericht iiber die Unter- 
suchung von WerriTH und WeBER?, dessen ganzer ‘l’ext folgender- 
maBen lautet: ,,Die Herren Verfasser haben dagegen konstatiert, 
daB Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak miteinander  reichlich 
salpetrige Siure gaben, wodurch die Entstehung der salpetrigen 
Saiure in der Natur eine einfache Erklirung findet.** Diese durftige 
Angabe, die keinerlei Aufklirung tiber die niheren Bedingungen des 
Versuches enthalt, auch nicht erwihnt, ob das benutzte Ammoniak 
casformig oder in saurer, neutraler oder alkalischer Lésung gur 
Verwendung kam, ist offenbar von SoMMER als eine Stiitze seiner 
Theorie betrachtet worden. Das zweite Zitat bezieht sich auf die 
Untersuchung von Kempr, in der sich ausfiihrlichere Angaben finden, 
die bereits oben angefiihrt sind, und aus denen hervorgeht, da in 
Abwesenheit eines Silbersalzes weder Perschwefelsiure noch Wasser- 
stoffperoxyd gebundenes Ammoniak in schwefelsaurer Losung zu 
Salpetersiiure oxydiert. 

1 Ber. deutsch. Chem. Ges. 7 (1874), 1745. 


LS ° 
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Lie Zuverlissigkeit des bekannten Verfahrens von KJELDAnHL! 
und seiner zahlreichen Abiinderungen fiir die Bestimmung von 
Stickstoff bezeugt weiter die Unwahrscheinlichkeit der Bildung 
fluchtiger Stickstoffsiuren durch Oxydation von Ammoniak in 
stark sauren Losungen. Es werden oft bei der Bestimmung von 
Stickstoff nach diesem Verfahren starke Oxydationsmittel an- 
gewendet. KriGEr? setzte einen geringen UberschuB von Kalium- 
bichromat zu dem Gemusch der stickstoffhaltigen Substanz mit 
Schwefelsiure im AufschiuBkolben. Die Stickstoffbestimmung er- 
wies sich als zuverlissig. Bei der Bestimmung von Stickstoff in 
Nitro- und Nitrosoverbindungen*® wurde zuerst durch Erhitzen mit 
Stannochlorid reduziert, um Amidoderivate zu erzielen und dann 
wurde die Oxydation mit Kaliumbichromat durchgefihrt. Dax 4 
benutzte Iwaliumpersulfat, um die organische Substanz schnell und 
vollstiindig ohne Verlust von Stickstoff zu oxydieren. MimBAvuER® 
bestimmte Stickstoff in Phenylhydrazin und in verschiedenen 
Hydrazonen und Osazonen. Die Stoffe wurden zuerst mit nas- 
zierendem Wasserstoff aus Zinkstaub und Schwefelsiure reduziert. 
Beim Phenylhydrazin libt sich die Reduktion durch die folgende 
Gleichung ausdricken: 


C,H,;NH . NH, + 2H = C,H;NH, + NH. 


Ks wurde dann Kaliumpersulfat zugesetzt und das Gemisch er- 
wirmt. Die Bestimmung des Stickstoffs war genau. 

Aus den angefiihrten Literaturstellen scheint hervorzugehen, 
dai nur geringe Aussicht vorhanden ist, salpetrige Sdure unter 
gewOhnlichen Bedingungen durch Einwirkung oxydierender Stoffe 
auf Ammoniak in schwefelsaurer Lésung zu erhalten. Um jedoch 

' Es scheint uns, daB die Bildung von Ammoniak durch Einwirkung 
oxydierender Stoffe in stark schwefelsaurer Lésung auf verschiedene stickstoff- 
haltige Substanzen der Bildung von Wasser in Gegenwart konzentrierter 
Schwefelsiure aus Wasserstoff und Sauerstoff in verschiedenen organischen 
Substanzen in gewissem Ninne analog sei. Wenn wir die Verkohlung solcher 
Stoffe durch Einwirkung konzentrierter Schwefelséure im wesentlichen als Ent- 
wisserungsvorgang durch die starke Séure betrachten, so ist es vielleicht nicht 
unzulissig, die Bildung von Ammoniak als ,,Entammonisierung’ durch die 
Schwefelsiure nach teilweiser Zersetzung der organischen Molekel durch die 


Oxvdationsmittel aufzufassen. 
2 Ber. deutsch. Chem. Ges. 27 (1894), 609. 
> Kriicer, Ber. deutsch. Chem. Ges. 27 (1894),..1633. 
* Journ. Soc. Chem. Ind. 21 (1902), 848. 
° Zeitschr. analyt. Chem. 42 (1903), 725. 
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mit Sicherheit festzustellen, ob salpetrige Saure unter den besonderen 
Verhiltnissen der Oxydationsversuche von BrRowNE und SHETTERLY 
gebildet wird, haben wir eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, 
deren Ergebnisse in den folgenden Abschnitten besprochen werden 
sollen. 

Verwendete Materialien. 


Die bei dieser Untersuchung benutzte Losung von Ammonium- 
sulfat enthielt 10.18 g reines Salz im Liter und war demnach an- 
geniihert iquimolekular mit der 1°/ igen Hydrazinsulfatlosung, die 
hier bei der Oxydation von Hydrazin Verwendung findet. Die ver- 
schiedenen Oxydationsmittel kamen in der Form und in der Kon- 
zentration zur Benutzung, die auch bei friheren Versuchen an- 
gewandt worden waren. Die Lésung von Wasserstoffperoxyd war 
die gewohnliche von 3°/), von der 25 cem mit 50 cem destilliertem 
Wasser verdiinnt wurden. Die Kaliumchloratlosung enthielt 9.428 g 
im Liter und die Kaliumpermanganatlosung enthielt 6.308 g im Liter. 
Kahumjodat verwendeten wir als Losung mit 16.458 g im Liter und 
Merkurichlorid als gesittigte Lésung, von der je 50 cem fur jeden 
Versuch benutzt wurden. Die unldslichen oder wenig léslichen 
Oxydationsmittel einschlieBlich Kaliumpersulfat, Mangandioxyd, 
Ferrihydroxyd und rotes Quecksilberoxyd wurde in fester Form 
benutzt. 

Die bei diesen Versuchen verwendete Nitritlosung hatte eine 
soleche Konzentration, daB& 1 ccm 0.001 mg Stickstoff in Form von 
Kaliumnitrit enthielt. Zur Auffindung von salpetriger Siure be- 
nutzten wir eine Lésung von Naphthylamin und Sulfaninsiure in 
30°/,iger Essigsiure.t Das bei der ganzen Untersuchung benutzte 
destillierte Wasser enthielt nach den kolorimetrischen Prifungen 
mit diesen Reagenzien weniger als 0.005 Teile Stickstoff in Form 
von salpetriger Saure auf 1000000 Teile d. h. weniger als 0.005 mg 
Stickstoff im Liter. 

Allgemeine Arbeitsweise. 


Der bei den Versuchen benutzte Apparat bestand aus einer 
Destillationskolben von 1 Liter Inhalt, der mit einem Gummipfropfen 
versehen war, durch dessen zwei Bohrungen das Rohr eines Tropf- 
trichters und ein Rohr zum Einleiten eines Luftstromes hindurch 





1 FE. M. Cuamor, H. W. Reprrevp, The analysis of water for household and 
municipal purposes (1911), TAYLor and CARPENTER, Ithaca, New York, 8. 23, 
24 u. 38. 
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gingen. Am Seitenansatz dieses Kolbens war eine Kugel nach 
tEITMAIER angeschmolzen, durch die die Verbindung mit dem 
Kuhler hergestellt wurde. Die Vorlage bestand aus zwei Erlenmeyer- 
kolben von 250 cem hintereinander. Der Kolben hinter dem Kiuhler 
war mit diesem durch einen Vorsto{ verbunden und enthielt bei 
Beginn 25 ccm Wasser, in das das Ende des Vorstobes eintauchte. 
Der zweite Erlenmeyerkolben enthielt bei Beginn 10 cem Wasser, 
in das das Rohr eintauchte, das die Verbindung mit dem ersten 
Kolben herstellte. 

el allen Versuchen der Tabellen 1 und 2 wurden 100 cem der 
Ammoniumsulfatlésung mit 50 cem konzentrierter Schwefelsiure in 
den Destillationskolben gebracht und die entstehende Flissigkeit 
fast bis zum Sieden erhitzt. Dann setzte man die Loésung des Oxy- 
dationsmittels mit einer Geschwindigkeit von etwa 40 Tropfen in 
der Minute aus einem Tropftrichter zu, dessen Spitze bis unter die 
Oberfliche der Flissigkeit im Kolben reichte. Wenn das Oxydations- 
mittel unléslich oder wenig léslich im Wasser war, verwendete man 
es in fester Form und gof die 100 cem Ammoniumsulfat darauf. 
Dann setzte man, nachdem das Gemisch fast bis zum Sieden erhitzt 
war, die Schwefelsiiure tropfenweise zu. Die Lésung im Kolben 
wurde in jedem Falle gerade dicht unter dem Siedepunkt gehalten, 
bis die oxydierende Lésung oder die Schwefelsiure vollstiindig zu- 
gesetzt war. Dann erhitzte man zum Sieden und destillierte 100 bis 
150 cem Flissigkeit uber. Wihrend des ganzen Versuches schickte 
man einen langsamen Luftstrom durch den Apparat. Die Luft 
wurde gereinigt durch Gaswaschflaschen nach FRrmpricus, die 
konzentrierte Schwefelsiiure und konzentrierte Kaliumhydroxyd- 
ldsung enthielten. Der Luftstrom sollte das Gemisch im Kolben 
evut durchrihren und flichtige Produkte der Reaktion in die Vorlage : 
iiberfiihren. Nach Unterbrechung der Destillation vereinigte man 
die Flissigkeiten beider Vorlagen und prifte sie auf salpetrige Séure. 

In Tabelle 1 sind einige Einzelheiten der Versuche mit den 
verschiedenen Oxydationsmitteln zusammengestellt. Wir fihrten 
die Versuche in jeder Beziehung so aus, dab die Verhiltnisse bei 
den Versuchen von BrowNE und SHETTERLY tiber die Oxydation 
von Hydrazin nach Méglichkeit wieder erreicht wurden. Da8 sal- 
petrige Siure, wenn sie sich auch nur in Spuren gebildet haben 
wiirde, restlos in die Vorlage tibergefiihrt worden wire, wurde durch 
einen Blindversuch bewiesen, bei dem man eine kleine Menge der 
auch sonst benutzten Nitritlésung verwendete. 
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Tabelle 1. 
Nummer ccm Oxydations- Angewandte 
des Versuches H,SO, mittel Menge 
“ 25cem | 3°, mit 
. 50 H,0, 5Ocem | Wasser 
‘ a 25cem | 3°, mit 
wo H,0, | 50 ccm | Wasser 
OK an "0 _" 
50 || socom | Weame 
4 id KCIO, 67 cem 
5 50 K,S.0, 4.183 g 
6 50 K,S.0, 4.183 g 
a > , 65cem | mit 
, 50 KMnO, 325 com | Wasser 
8 50 KMn0, {395 ccm J Wasser 
9 5 MnO, l6¢ 
10 5 MnO, 16g 
1] 10 MnO, L.6¢ 
rR | Fe,O, ‘ » 
‘ or | Fe, 0, | ~ . 
13 25 | Hydrat { 5.0 g 
14 10 KIO, 90 cem 
15 10 KIO, 50 com 
16 25 HgO (rot) 10.0 g 
17 25 HgO (rot) 10.0 ¢ 
18 25 HeCl, | 50 com 
| ges. Lésg. 
19 25 HCl, 100 com 
| | ges. Lésg. { 


Bei keimem Versuch erhielt man merkliche Mengen salpetriger 
Sdure. In eimigen Fillen allerdings konnten Spuren der Séure auf- 
gefunden werden, aber niemals mehr als die fast verschwindenden 
Mengen, die im benutzten destillierten Wasser vorhanden waren. 
Kimige Schwierigkeiten ergaben sich beim Wasserstoffperoxyd und 
Kahumehlorat aus der Neigung des ersteren und des Chlor, in die 
Vorlage zu destillieren. Man priifte in allen Fallen auf Salpeter- 
sdure nach dem Ferrosulfatverfahren, fand aber in keinem Falle 
eine Andeutung fir die Gegenwart dieser Siure. 

Bei einer zweiten Versuchsreihe wurde die Lésung im Destillations- 
kolben nach Beendigung der Destillation in jedem Falle alkalisch 
gemacht und das Ammoniak in Schwefelsiure von bekanntem Ge- 
halt destilliert. Die Einzelheiten dieser Versuche, bei denen drei 
Oxydationsmittel der ersten Klasse zur Verwendung kamen, sind 
in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Tabelle 2. 





Nummet Oxy- 


. ; , ' lo 
ce com ations. Angewandte Angew. Gef. . 
mE arn’ H,SO, d awe Menge Ammoniak Ammoniak Verlust 
Versuches mittel an NH, 
° - } 25 cem 3” { 9eR90 MOT o& 
20) 5O H,0O, | SO com ‘Wanner fi 0.2624 g 0.2607 g 0.64 
o 7 | 25 cem 3°. | » oR0 ; 9819 . 
21 50 H,0, | S0-com. Wasser 11 0.2624 g 0.2612 ¢g 0.46 
22 10 KCIO, 67 cem 0.2624 g 0.2593 g 1.18 
233 lo = KC LO, 67 cem 0.2624 g 0.2586 g 1.45 
24 lO KCIO, 67 com 0.2624 g 0.2604 g 0.76 
25 5O K,S,O, 4.183 ¢ 0.2624 g 0.2615 g 0.34 


Aus diesen Versuchen ist zu schlieBen, daB Ammoniak praktisch 
durch Behandlung mit Wasserstoffperoxyd, Kahumchlorat oder 
\aliumpersulfat in schwefelsaurer Lésung nicht angegriffen wird. 
Selbst wenn das verlorene Ammoniak, welches bei Versuch 23 sich 
auf 1.45°), behef die 
in salpetrige oder Salpetersiiure tbergefiihrt ware, wirden solche 


groBte je erreichte Menge —, quantitativ 
Mengen dieses Stoffes unter den giinstigsten Bedingungen nicht 
mehr als einen kleinen Bruchteil der Ausbeute an Stickstoffwasser- 
stoffsiiure liefern, die man normalerweise bei der Oxydation von 
Hydrazin mit den drei genannten Oxydationsmitteln erhalt. Uber- 
dies ist die Méglichkeit oder jedenfalls die Wahrscheinlichkeit, da’ 
eine solehe Umwandlung von Ammoniak selbst in kleinen Betragen 
in salpetrige oder Salpetersiure unter den herrschenden Bedingungen 
stattfindet, tatsiichlich durch die Versuche von Tabelle 1 aus- 
geschlossen. 

Ks kann vielleicht angenommen werden, da der Eimflu8 des 
nicht oxydierten Hydraziniiberschusses, der bei jedem Versuch iiber 
die wirklich oxydierte Menge des Hydrazins vorhanden ist, bis dessen 
Oxydation fast beendet ist, in gewisser Weise die Bildung salpetriger 
Siiure durch Oxydation von Ammoniak begiinstigen kann, z. B. 
dadurch, dab es eine sehr schnelle Vernichtung der salpetrigen Séiure 
sogleich nach ihrer Bildung ermédglicht. Wenn dies anzunehmen 
wire, und wenn die Theorie von Sommer zutrife, so muiBte man 
erwarten, daB ein Zusatz von Ammoniak zu dem Reaktionsgemisch 
die Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsiiure erhéhen miBte, in dem 
sowohl das Material, aus dem sich salpetrige Saiure bilden kann, 
dargeboten, als auch eine entsprechende Menge Hydrazin zur Teil- 
nahme an der spiteren Reaktionsstufe aufgehoben wird. 

Wenn jedoch die Theorie von Sommer nicht haltbar, die von 
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Browne und SHETTERLY dagegen anzunehmen ist, so wire kaum 
zu erwarten, dab eine Zunahme der Ausbeute an Stickstoffwasser- 
stoffsiure durch Zusatz von Ammoniak zum Reaktionsgemisch zu 
erhalten wire. Andererseits ist es selbst modglich, daB durch Ver- 
mehrung der aktiven Masse des Ammoniaks die Zersetzung des 
intermediiren Kondensationsproduktes (das entweder Stickstoff- 
wasserstoff und Ammoniak oder Ammoniak und Stickstoff liefert) 
verzOgert wurde, so dab entweder seine vollstandige Oxydation zu 
Stickstoff und Wasser durch das Oxydationsmittel stattfinde, oder 
auch seine Erhaltung in unverindertem Zustand in der zuriick- 
bleibenden Flissigkeit erleichtert wiirde. Um den Einfluf eines 
Zusatzes von Ammoniak zu dem Reaktionsgemisch von Hydrazin- 
sulfat und Wasserstoffperoxyd in schwefelsaurer Lésung festzustellen, 
sind drei vorliufige Versuche ausgefiihrt worden. Diese Versuche, 
deren Einzelheiten in Tabelle 3 zusammengestellt sind, wurden 
unter genau denselben Bedingungen angestellt, wie sie bei den weiter 
unten beschriebenen Versuchen (Tabelle 4) herrschten, und wie sie 
bei den friiher beschriebenen Versuchen zur Anwendung kamen. 
Nur wurde hier ein Zusatz von Ammoniak gemacht, und zwar in 
Form emer Ammoniumsulfatlé6sung mit 10.18 g Salz im Liter. Das 
von dieser Lésung angewandte Volumen betrug etwa die Hilfte 
des Volumens der Hydrazinsulfatlésung. Dieses Verhiltnis wiihlte 
man, damit bei einer etwaigen quantitativen Oxydation des Am- 
moniaks zu salpetriger Siiure eine Molekel dieser Séure fiir jede 
Molekel Hydrazin gebildet wiirde. 

Man mischte das Hydrazinsulfat und das Ammoniumsulfat in 
Form ihrer Lésungen mit Schwefelsiure in dem gewohnlichen Destil- 
lationskolben und brachte dann langsam wie vorher das Wasser- 
stoffperoxyd hinein. Die Vorlage enthielt anstatt des reinen Wassers 
5ecm emer 10°/,igen Silbernitratlbsung, 2cem einer 10°/,igen 
Natriumacetatlésung und 25 ccm destilliertes Wasser. Nachdem 
das Oxydationsmittel (mit einer Geschwindigkeit von etwa 40 Tropfen 
in der Minute) zugesetzt war, kochte man die Lésung, bis alle Stick- 
stoffwasserstoffsiure in die Vorlage iibergegangen war. Dann wuscl 
man das gefillte Silberazid durch Dekantieren und sammelte es 
schlieBlich auf Asbest in einem tarierten Goochtiegel. Tiegel nebst 
Niederschlag wurden sorgfiltig in einem ausgepumpten Exsikkator 
iitber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet und dann gewogen. 
Folgendes sind die Ergebnisse. 
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Tabelle 3. 





Nummer a a 
des cc m , ccm ; ccm H,0, AgN, 
H,SO,  N.H,.H,SO,  (NH,),S0, 


x 


Versuches 


25 0 
»* *pe _ cem 3 
oy 67 33 /o 


50 cem H.O 
2 


| 
25cem 3°/, | 0.1945 


| 0.0906 
| 
1} 50eccm H,O 


30 5O LOO 50 


25cem 3°/, 


50 cem H,O 0.1905 


40 DO LOO 50 


Bei Versuch 88 wurde ungefihr */, der gewOhnlich angewandten 
Menge Hydrazinsulfat ersetzt durch eime Aquimolekulare Menge 
Ammoniumsulfat. Unter der Annahme, da8 Hydrazin quantitativ 
in Ammoniak, und Ammoniak in salpetrige Séiure tibergefihrt wirde, 
mufbte die Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsiure, die unter den 
Bedingungen von Versuch 38 zu erhalten ist, vergleichbar sein mit 
der Ausbeute aus 100 cem Hydrazinlésung in Abwesenheit von 
Ammoniak (Tabelle 4). 

(ie wirkliche Ausbeute betrug jedoch weniger als die Halfte 
dieses Wertes. Da es kemeswegs zulissig wire, allein aus diesem 
Versuch Schliisse zu ziehen, wurden noch die Versuche 39 und 40 
ausgefuhrt, bei denen jeweilig die ganze Menge Hydrazin zur An- 
wendung kam. Aber selbst in diesen Fallen waren die Ausbeuten 
an Silberazid betrichtlich niedriger als die mittlere Ausbeute, die 
man in Abwesenheit von Ammoniumsulfat erhielt. Die mittlere 
Menge Silberazid, welche bei sieben Versuchen tiber die Oxydation 
von Hydrazin mit Wasserstoffperoxyd in Abwesenheit von Am- 
moniak erhalten wurde, betrigt nach Tabelle 4 0.2327 g (Maximum 
0.2468 g, Minimum 0.1891 g). Die Ergebnisse sind, soweit sie als 
Stiitze von Sommers Theorie betrachtet werden kénnen, vollstandig 
negativ. Wir wollen jedoch bei der gegenwirtigen Lage der Unter- 
suchung nicht sagen, dab sie eme kraftige Stitze fiir die Theorie 
der intermediiiren Kondensationsprodukte abgeben, wie sie in diesem 
Laboratorium angenommen wird. Es werden weitere Versuche 
iiber den EinfluB von Ammoniumsulfat auf die Ausbeuten an Stick- 
stoffwasserstoff und Ammoniak ausgefiihrt werden, besonders in 
dem Bestreben, die Isolierung der vermuteten Zwischenprodukte 
durch Verzégerung ihrer Zersetzung zu erméglichen.? 


' Verschiedene Versuche sehr wechselnder Art werden gegenwiirtig in 
diesem Laboratorium ausgefiihrt, bei denen nach den héheren Stickstoffwasser- 
stoffen gesucht wird. 
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Da es nicht gelungen ist, die Oxydation des Ammoniaks zu 
salpetriger Siure in schwefelsaurer Lésung nachzuweisen, ist die 
wichtigste Stiitze der Theorie von SOMMER ins Schwanken ge- 
kommen, wenn nicht sogar vollstindig gestiirzt. Es ist deswegen 
nicht erforderlich, hier die Endstufen der Reaktion zwischen Hydrazin 
und Oxydationsmitteln, welche keinen Stickstoff enthalten, zu 
besprechen, wie sie nach Sommers Annahmen verlaufen. Es. ist 
allerdings richtig, dab etwa vorhandene salpetrige Siiure Hydrazin 
in saurer Losung unter geeigneten Bedingungen zu Stickstoffwasser- 
stoff oxydieren wirde. Die Einwirkung dieser Stoffe aufeinander 
ist in den letzten Jahren von verschiedenen Chemikern untersucht 
worden. Nach der Memung von GrrRarp und DE Saporta! findet 
die Reaktion statt nach der Gleichung: 


NH, + 2HNO, = N, + 2NOH + 2H,0. 


K. FrancKE? macht aufmerksam auf die Bildung von Stickoxydul 
und Ammoniak in Ubereinstimmung mit der Gleichung: 


N,H,HNO, = NH, + NO + H,0O, 


wibrend Dry und SEN? glauben, dai die Reaktion quantitativ 
nach den Gleichungen verliuft: 


N.H, + 2HNO, = N, + N,O + 8H,0 
NH, + HNO, = NH, + N,0 + H,O 


In der ersten seiner ,,Studien** iber das Hydrazin und seine anorgani- 
schen Derivate’? schreibt Sommer die Bildung von Stickstoffwasser- 
stoff der Kinwirkung von nicht dissoziierter salpetriger Siure auf 
das Hydrazinion zu, vielleicht in Ubereinstimmung mit der Gleichung: 


N.H, + HNO, = HN, + 2H,O +H. 


In seimer zweiten Arbeit® erklirt er die gleichzeitige Bildung von 
Stickstoffwasserstoffsiure und Ammoniak als das Ergebnis der 
Zersetzung von Hydrazinnitrit, die nach seiner Ansicht nach zwei 
nebeneinander verlaufenden Reaktionen stattfindet, von denen die 
eine Stickoxydul, Ammoniak und Wasser, die andere Stickstoff- 
wasserstoff und Wasser liefert. 





l. ec. 


to 


l. c. 

Z. anorg. Chem. 71 (1911) 236; 74 (1912) 52. 
Z. anorg. Chem. 88 (1913), 119. 

l. ¢. 


~ 


- 
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Jie abweichenden Schliisse, zu denen die verschiedenen Forscher 
vgekommen sind, machen es wahrscheinlich, daB ihre Versuche unter 
verschiedenen Bedingungen ausgefiihrt sind. Da wir nicht in der 
Lage sind, augenblickliich endgiltig unsere Ansichten tiber den 
Mechanismus der Reaktion aufzustellen, wollen wir hier einfach 
nochmals die bereits vor einiger Zeit! ausgesprochene Ansicht 
wiederholen, dab in wasseriger Losung ein Teil der salpetrigen Séiure 
sich moglicherweise einfach mit Hydrazin unter Bildung von Stick- 
stoffwasserstoffsiure kondensiert, wihrend ein anderer Teil das 
Hydrazin unter Bildung von Stickstoffwasserstoff und Ammoniak 
zersetat. wie gewisse Oxydationsmittel, die keinen Stickstoff ent- 
halten. Dieser zweite Vorgang mu nach unserer Ansicht die Bildung 
instabiler intermediirer Kondensationsprodukte bedingen, wihrend 
die salpetrige Séure selbst wahrscheinlich zu untersalpetriger Siiure 
oder Stickoxydul reduziert wird. Es sollen in diesem Laboratorium 
demniichst weitere Untersuchungen iiber diese Frage ausgefiihrt 
werden, wobei besonders unter sehr wechselnden Versuchsbedingungen 
das Verhalten typischer stickstofffreier Oxydationsmittel im Ver- 
vleich zu stickstoffhaltigen untersucht werden soll. 

(im eimen Vergleich zwischen dem Verhalten von Wasserstoff- 
peroxvd und salpetriger Séure gezen Hydrazin unter den wiblichen 
edingungen der Oxydationsversuche zu erhalten, ist eine vorliufige 
Versuchsreihe ausgefiihrt worden, bei der auch besonders auf die 
\usbeuten an Stickstoffwasserstoff und Ammoniak geachtet wurde. 
Kas benutzte Wasserstoffperoxyd war eine 8°/,ige Lésung, die sich 
bei der Priifung als frei von Nitriten erwies. Die Kaliumunitrit- 
losung enthielt 6.54g¢ Salz im Liter und war demnach iquimolekular 
der Hydrazinsulfatlésung, die 10.00 ¢ N,H,.H,50O, im Liter ent- 
hielt. Der benutzte Apparat war dem friither verwendeten ihnlich. 
lie Arbeitsweise war folgende: 100 cem Hydrazinsulfatl6sung und 
50 ccm konzentrierte Schwefelsiiure brachte man in den Destillations- 
kolben. erhitzte dies Gemisch zum Sieden und brachte die Oxy- 
dationsmittel vorsichtig unter die Oberfliche der Flissigkeit mut 
einer Geschwindigkeit von etwa 40 Tropfen in der Minute. In emem 
alle benutzte man 25 cem 8°/,ige Wasserstoffperoxydlésung, die 
mit 50 cem destilliertem Wasser verdiinnt war und im anderen 
alle 150 cem der Lésung von Kaliumnitrit, mit Ausnahme der 
Versuche 29 und 31, bei denen nur 100 cem verwendet wurden. 


| Journ. Amer. Chem. Soc. 31 (1909) 783-—-799 S. 792, Anm. 6. 
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Wiahrend des Zusatzes des Oxydationsmittels hielt man das Re- 


aktionsgemisch langsam im Kochen und riihrte es durch [ureh- 
saugen eines Luftstromes. Die Ausbeuten an Stickstoffwasserstoff- 
siure und Ammoniak wurde in der beschriebenen Weise bestimmt. 
Um soweit wie modglich bei der vergleichenden Untersuchung der 
beiden Reaktionen auch die gleichen Bedingungen zu haben, wurden 
die Versuche der beiden Reihen, abgesehen von Nr. 25 und 27, mit 
zwei ibnlichen Apparaten nebeneinander ausgefihrt. Die weiteren 
Kinzelheiten der Versuche sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. 





Nummer Oxy- AgN, Ausbeute NH, Ausbeute 
des dations- erhalten HN, erhalten NH, 
Versuches mittel g od P g o/. 
26 *H,O, 0.2366 £0.96 
27 H,O, 0.2457 42.55 
28 H,0, 0.2448 42.50 
29 KNO, 0.2026 35.15 
30 H,O, 0.2468 42.85 0.03466 52.97 
31 KNO, 0.2592 45.00 0.01463 22.35 
32 H,0O, 0.2318 40.25 0.03401 51.97 
33 KNO, 0.3035 52.69 0.00898 13.73 
34 H,O, 0.189] 32.82 0.03579 54.69 
35 KNO, O.3117 54.12 O.01160 i7.73 
36 H,O, 0.2340 40.37 0.033549 51.17 
37 KNO, 0.2730 47.40 0.01039 5.88 


In dieser Tabelle sind die Ausbeuten an Stickstoffwasserstoff 
und Ammoniak berechnet auf Grund der Gleichung: 

2N.H, + 20 = HN, + NH, + 2H,0. 

Die Oxydation von Hydrazin war in allen Fillen — ausgenommen 
Versuch 29 und 31 — vollstiindig. Da die ersten sechs Versuche 
nur vorliufige waren, sind die erhaltenen Ergebnisse nicht in dem 
Mittelwert der Ausbeuten aufgenommen worden. 

Die mittleren Ausbeuten an Silberazid durch Oxydation von 
Hydrazin mit Wasserstoffperoxyd war bei den Versuchen 82, 34 
und 36 0.2183 g, entsprechend 37.81°, Stickstoffwasserstoffsiure ; 
die mittlere Ausbeute an Ammoniak betrug 0.08443 g¢ oder 52.61° 9. 
Die mittlere Ausbeute an Silberazid bei der Reaktion zwischen 
Kaliumnitrit und Hydrazinsulfat entsprach bei den Versuchen 33, 
35, 387 0.2961 g, entsprechend 51.40°%, Stickstoffwasserstoff, wihrend 
die mittlere Ausbeute an Ammoniak 0.010382 g oder 15.78°) betrug. 

Aus diesen Ergebnissen folgt, daB die Ausbeuten an Stickstoff- 
wasserstoff deutlich gréBer, und an Ammoniak deutlich geringer 
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waren bei Anwendung von salpetriger Séure als mit Wasserstoff- 
peroxyd als Oxydationsmittel. Dies war wohl zu erwarten unter 
der Annahme, dai bei der salpetrigen Séure ein Teil derselben sich 
einfach mit dem Hydrazin unter Bildung von Stickstoffwasserstoff 
und Wasser kondensiert, wobei der Stackstoff der Saure am Aufbau 
der N,-Gruppe teilnimmt, wihrend ein anderer Teil oxydierend 
wirkt unter Bildung intermediiirer Zwischenprodukte, die schheB- 
lich unter Bildung von Stickstoffwasserstoff und Ammoniak zer- 
fallen. 

Bei seiner Besprechung der Vorziige der beiden Theorien hat 
SOMMER die Meinung ausgesprochen, dab die Zuziehung analoger 
Reaktionen aus der organischen Chemie durch Browner und 
SHETTERLY kaum zu einer Stirkung ihrer Theorie beitragen kann. 
Nach unserer Meinung dagegen ist eines der interessantesten Kapitel 
bei der Untersuchung der Stickstoffwasserstoffe und ihrer an- 
organischen Derivate die Analogie zwischen den Reaktionen dieser 
Stoffe und ihren organischen Abkémmlingen. Es ist hinreichend 
bekannt, dab sowohl Hydrazin wie Stickstoffwasserstoffsiure in 
‘orm ihrer organischen AbkOmmlinge lange bekannt waren, bevor 
sie von Currrus isoliert werden konnten und dab die Kenntnis 
der Kigenschaften und Reaktionen der organischen Abkémmlinge 
eine héchst wichtige Rolle bei threr Isolation spielte. Wir sind 
iiberdies der Meinung, dafi die weitere Entwicklung auf dem Gebiet 
der anorganischen Stickstoffwasserstoffe, und besonders die Ent- 
deckung neuer Stickstoffwasserstoffe wahrscheinlich auf Wegen er- 
foleen wird, die bereits dureh den organischen Chemiker  vor- 
gezeichnet sind. 


Zusammenfassung. 


ei den oben beschriebenen Untersuchungen ist folgendes ge- 
zelut worden: 

|. Pureh Behandlung von Ammoniumsulfat in schwefelsaurer 
Losung mit Oxydationsmitteln (Wasserstoffperoxyd, Kaliumchlorat, 
Kaliumpersulfat, Kaliumpermanganat, Eisenhydroxyd (Fe'”), 
Kaliumjodat, Merkurioxyd und Merkurichlorid) unter den _ Be- 
dingungen der friheren Versuche von BrowNE und SHETTERLY 
uber die Oxydation von Hydrazin konnte keine Andeutung fir 
die Bildung merklicher Mengen von Salpetersiure und salpetriger 


Siiure gefunden werden. 
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2. In stark schwefelsaurer L6sung wird Ammoniumsulfat durch 
langere Behandlung mit Oxydationsmitteln (Wasserstoffperoxyd, 
Kaliumehlorat, Kalumpersulfat) bei Siedetemperatur nur wenig 
angegriffen. : 

3. Durch Zusatz von Ammoniumsulfat zu einem Gemisch 
von Hydrazinsulfat, Schwefelsiure und Wasserstoffperoxyd findet 
keine Vermehrung, sondern eher eine Abnahme der Ausbeute an 


Stickstoffwasserstoffsiiure statt. 

4. Kalumnitrit oxydiert Hydrazinsulfat in schwefelsaurer 

Lésung unter Bildung gréferer Mengen Stickstoffwasserstoffsiure 
und kleinerer Mengen Ammomak als unter vergleichbaren Ver- 
hailtnissen durch Emwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Hydrazin- 
sulfat erhalten werden. 
5. Im Hinblick auf die erhaltenen Versuchsergebnisse und 
auf verschiedene andere Uberlegungen scheint die von F. Sommer 
ausgesprochene Theorie zur Erklirung der Bildung von Stickstoff- 
wasserstoffsiure und Ammoniak bei Oxydation von Hydrazin durch 
stickstoffreie Oxydationsmittel aller Wahrschemlichkeit nach nicht 
haltbar zu sein. 


Cornell University, Department of Chemistry Ithaca, N. Y., U.S. A, 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. September 1915. 





Beitrage zur Atomistik Nr. 5. 


Zur Lehre von den iibereinstimmenden Zustanden und iiber 
die Berechnung des Volums beim absoluten Nullpunkt aus 
dem fliissigen Zustand. 


Von RicHarp LORENZ. 
Mit 1 Figur im Text. 


Der aus dem Nernstschen Wairmetheorem abgeleitete Satz! von 
der Konstanzdes Verhiéltnisses der Ausdehnungskoeffizienten und der 
spezifischen Warmen stellt jedenfalls die zurzeit genaueste Methode 
dar, das Volum eines Stoffes beim absoluten Nullpunkt zu bestimmen. 

Die Chemie bietet uns aber ein ausgedehntes Beobachtungs- 
material tiber Dichte der versehiedensten Stotfe bei gewéhnlicher 
Temperatur dar. Fast ausnahmslos ist gleichzeitig der Siedepunkt 
oder Schmelzpunkt bekannt. Die im folgenden dargelegte Regel 
soll dazu dienen, dies reichliche Material fiir eme wenigstens an- 
ceniherte Kenntnis der Nullpunktvolume auszunutzen. Sie ist weder 
erundsitzlich neu, noch kann sie Anspruch auf besondere Genauigkeit 
erheben. Sie beruht auf der Lehre von den tibereinstimmenden Zu- 
stiinden und ist tiberdies noch mit gewissen Vereinfachungen be- 
haftet. Wegen dieser Zusammenhinge soll im folgenden zunichst 
einiges die tibereinstimmenden Zustinde betrachtet werden. 


I. Verhaltnis des kritischen Volums zum Nullpunktvolum. 


Bekanntlich liefert die Zustandsgleichung von von DER WAALS 
die Beziehung? ; ae y, 
Pat Prcci, v. also 7 =3; 
worn V, das Volum beim absoluten Nullpunkt, V; dasjenige im 
kritischen Zustand und b die Volumkorrektur der vAN DER WAALs- 
chen Zustandsgleichung bedeutet. DanreL BERTHELOT? nimmt in 
seiner Zustandsgleichung das Verhialtnis 


koe 4 
V 


uu. o 


' Vel. hieriiber E. Gritnersen, Verhand!. d. deutschen phys. Ges. 18 
(1911), 426; Ann. d. Phys. [4] 26 (1908), 211 u. 393; 33 (1911), 65. 

* Vel. z. B. Nernst, Theoret, Chem. 7. Aufl. (1913), 233. 

' Sur les Thermométres A gaz., Paris 1903; vgl. auch Nernst, Theoret. 
Chem. 7. Aufl, (1913), 242. 
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DaB das Verhiltnis zwischen dem kritischen Volum und dem 
Nullpunktvolum in der Tat zwischen 8 und 4 liegt, ist bereits 
wiederholt bestatigt worden. 


Nernst! weist auf folgende Tabelle hin: 


Tabelle 1. 





———— SS oe Ag ee ae ee 


Vi V. V,/ V, 
mee i. Bh) V5 49.2 20.8 2.37 
a ae eee ee ae 70 25.0 2.80 
I ks kt 96 25.5 3.77 
Eee: Oa OL, 280 71.7 | 3.91 
LEE Sis Se Serta a 256 70.6 | 3.63 
Kohlenstofftetrachlorid . ... | 276 72.6 3.82 
PURNIONS OAS OK, 345 86.2 4.00 


Der Mittelwert aus den in der NERNstTschen T'abelle angegebenen 
Werten (von denen die Nullpunktvolume meist nach der Regel 





von CaILLeTst und Marraras? erhalten sind) betrigt: 3.471. 1,9 
Ferner hat Smies* fulgende lehrreiche Tabelle aufgestellt; — 
iz 
¥ AK 
‘Tabelle 2. , 
2 —-. L 
dy, d fest d, diy) 
OE OE LI 0.299 | 1026 «6©| 03.43 
Ce ac « ot at ae 4 a ef 0.400 | 1.426 3.56 
eg ae ee ee 0.464 | 1.58 3.41 
OS SR Sa ee 0.304 | 0.992 3.26 
ED se eT ee 0,321 | 1.145 | 3.57 
i ee Se ae ae ee 0.295 | 1.08 3.66 
Diphenylmethan. ..... . 0.285 | 1.013 3.55 


In dieser Tabelle (2) sind kritische Dichten d, mit den Dichten 
im festen Zustande verglichen. Der Mittelwert ist 3.491. Er legt 
also erheblich in der Nihe des vorhin gezogenen Mittelwertes. 
Zu bemerken ist, daB die Eimzelwerte fiir die gleichen Stoffe in 
beiden Tabellen (Stickstoff, Sauerstoff, Kohlensiiure, Benzol) keines- 
wegs tibereinstimmen. Dies riihrt von der Verschiedenheit der Be- 
rechnung her. Da trotzdem die Mittelwerte in Ubereinstimmung 
stehen — eine Tatsache, die sich immer wieder beobachten Jabt, 


1 W, Nernst, Theoret. Chem. 7. Aufl. (1913), 233. 
2 CaILLETET und Maruatras, Compt. rend. 102 (1886), 1202. 
3 SamuEL Smites, Chemische Konstitution und physikalische Eigen- 
schaften. Deutsch herausgeg. von O. HerzoG, Dresden und Leipzig 1914. 8. 22. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 94. 16 
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Wenh than zahlreiche Vergleiche anstellt —, rihrt davon her, dab 
die Abweichungen innerhalb der Fehlergrenzen der von den ver- 
schiedenen Forschern angege benen Beo bachtungen legen, und diese 
wiederum ungefaihr von der gleichen GréBenordnung sind, wie die 
Abweichungen von Stoff zu Stoff. 


fassenden 


Um daher einen moglichst um- 
Mittelwert des Verhialtnisses des kritischen Volums zum 
Nullpunktvolum zu gewinnen, kann man ein und denselben Stoff mit 
seinen unterschiedlichen Beobachtungswerten getrost mehrere Male 
(als ob es sich um mehrere Stoffe handelte) im die Mittelwerte ein- 
bezichen. Dies zeigt der soeben gezogene Mittelwert. Zur Erlauterung 
dieser Behauptung habe ich Tabelle 3 zusammengestellt, m der 
sehr verschiedene Angaben tiber die kritischen Volume fiir dieselben 
Nur die An- 
gaben fiir Vg sind aus Tabelle 1, diejenigen fir d,,, aus Tabelle 2 
Der Mittelwert aus den Zahlen der Tabelle 3 ergibt 
sich zu 8.581 also nicht sehr verschieden von den vorigen: 


Stoffe als gleichberechtigt angenommen worden sind. 


entnommen. 


‘l'abelle 8. 





ae Ge V,, Mittel | Vz V;/ V. 

Sauerstoff 0.65 49.231 

0.6044 52.946 | 

0.4407 72.612 64.625 20.8 3.106 

0.433 73.903 | 

0.4299 74.435 
Stickstoff 0.37 75.73 

0.44 | 63.683 = a 

03069 | 85716 78.52 25.0 3.140 

0.315 88.9525 
Kohlenséure 0.46 | 95.65 | ws OR F 

0.464 | 94.83 95.24 “av.0 3.734 
Athylither . 0.2631 | 281.56 | 

0.253 | 292.80 

0.258 | 287.13 285.63 71.7 3.983 

0.2604 | 284.49 

0.2625 | 282.21 | 
Benzol . 0.3045 | 256.31 hs ase ‘ ae 

03037 | 256.09 | 256.65 | 70.6 3.635 
CCl, . 0.5576 | 275.90 jj . . 

0.5558 | 276.79 {| 77654 72.6 3.806 
Propylacetat 0.29 _ 352.0 

0.2957 | 345.22 | 347.20 86.2 , 4,027 

0.2964 | 344.39 d jest 
Naphthalin . 0.321 | 1.145 | 3.57 
Diphenyl .. . 0.295 — 108 | 3.66 
Diphenylmethan 0.285 | 1013 | 3.55 
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Die drei gefundenen Mittelwerte sind: 


[ae Beebe oot oe BR 
2. »< “ ee Steet a eae 
ae # S$. prise yk. fe 


Sie hegen in der Tat zwischen 3 und 4, also so, wie es von den 
Zustandsgleichungen von VAN DER Waats und LD. BEerrHELor ge- 
fordert wird. Auch GuLpBerRG fand in einer ersten Untersuchung 
den Wert 3.55. Man konnte daher geneigt sein, zwischen den beiden 
Zustandsgleichungen zu mitteln und das Verhiiltnis V/V, = 3.5 
anzunehmen. 

Hiergegen sprechen aber verschiedene sehr gewichtige Bedenken. 

Einerseits hat GULDBERG in seiner ausfiihrlichen Arbeit, in 
welcher er zum ersten Male den SchluB zog, daB der absolute Null- 
punkt ein tibereinstimmender Zustand ist, das Verhiiltnis zwischen - 
kritischem Nullpunktvolum an rund hundert Stoffen im Mittel zu 
3.75, also wesentlich héher gefunden. Die Untersuchung muB als 
eine sehr sorgfiltige bezeichnet werden. 

Andererseits zeigt es sich empirisch aus der in der vorliegenden 
Arbeit weiter unten abgeleiteten Regel, daB vergleichbare Werte mit 
den aus der Regel von CatLueret und Marutas abgeleiteten Null- 
punktvolumen nur erbalten werden, wenn man den Verhiltniswert 
zum kritischen Volum hoher als 8.5 annimmt. Es empfiehlt sich da- 
her, den GuLpBErGschen Wert als den vorliiufig genauesten an- 
gusehen. Auch Nernst? ist im Anschlu8 an van‘r Horr® der 
Ansicht, daf der Wert fiir viele Stoffe in der Nihe von 4 liegt. 

Es soll daher im folgenden gesetzt werden: 

V, 


—* = 3,75. 
V 


“ 





II. Der Siedepunkt. 
a) Verhaltnis der Siedetemperatur zur kritischen. 
GULDBERG‘ hat gezeigt, daB die Siedetemperatur in absoluter 
Zihlung tiir die verschiedensten Stoffe nahezu 2/3 der kritischen ist. 


Die Siedetemperatur (unter Atmosphiérendruck) ist hiernach fiir die 
verschiedenen Stoffe eine gleiche reduzierte und der Siedepunkt 


1 ©, M. GuipBere, Zettschr. phys. Chem. 82 (1910), 116. 
2 |. «e. 
8’ J. H. van’? Horr, Theoret. Chem, III (1903), 21. 
*C. M. Guipsera, Zeitschr. phys. Chem. 5 (1890), 374. 
| 16° 
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ein nahezu tberemstimmender Zustand. Der Druck von einer 
Atmosphare ist zwar fiir die verschiedenen Substanzen kein gleicher 
reduzierter, trotzdem erwiesen sich aber die reduzierten Siede volume 
als nahezu gleich. Dies kommt daher, daB bei Anderung des Siede- 
punktes emer I*lissigkeit um nur einige Grade (5 bis 10° kommen 
hierbe1 hochstens in Betracht) das Volum der Fliissigkeit nur wenig 
ceiindert wird. 

Infolge dessen findet man das Verhaltnis des kritischen Volums 
zum Volum beim Siedepunkt fiir die verschiedenen Stoffe in der 
Tat in weitgehendem Mabe konstant. 

Was zuniichst die Beziehung der kritischen Temperaturen zu 
den Siedetemperaturen anlangt, so hat GULDBERG diese aus der 
Betrachtung von ungefihr 65 Stoffen erschlossen. Das Mittel aus 
seinen Werten finde ich zu 0.658, also nahezu gleich der Zahl 2/3, 
die GULDBERG angibt. Inzwischen ist es mdédglich geworden, die 
GuLDBERGsche RegelmaBigkeit an noch mehr Stoffen nachprifen 
zu konnen, und ich habe daher in emer Tabelle méglichst alle er- 
reichbaren Angaben tber kritische Temperaturen und Siedepunkte 
zusammengestellt. Wo mehrere Angaben vorhanden waren, sind 
Mittelwerte gezogen, wenn nicht besondere Grimde fiir die Bevor- 
zugung des einen oder anderen Wertes sprachen. Meine Zusammen- 
stellung! enthilt 137 meist organische Stoffe. Als Mittelwert des 
Verhiltnisses 7/7, ergibt sich aus ihr 0.638. Von den 137 Stoffen 
liegen nur 4 iiber 0.75 und 5 unter 0.55. Es legen also 128 Stceffe, 
doh. 93°/), innerhalb dieser Grenze. Ferner ergaben sich im ein- 
zelnen folgende Mittelwerte: 


aus den ersten 20 Stoffen ....... . . 0.6180 
. « folgenden 21 >> te 0 os + ee 
bs - 20 ia shad cay cat ode “ot ae 

m 24 ii rere 

= 20 - nk ae: 6 a 2 eee 

m 20 tA pO, $8 3 ew i, 

letzten 12 = o bh - wk es a 4 


In emer kiirzlich erschienenen Arbeit priifte W. Herz? die 
Regel von GULDBERG an 27 anorganischen Stoffen (6 Elemente und 
21 Verbindungen) und fand sie ungefiihr bestatigt. Den Mittelwert 
aus den von Herz berechneten Verhiltniszahlen fiir 7/7; berechne 


! Um diese Arbeit nicht zu sehr mit Zahlenmaterial zu belasten, sehe ich 
vorlaufig davon ab, diese, sowie einige weitere im folgenden erwahnte, Tabellen 


zu. verOdffentlichen. 


? W. Herz, Z. anorg. u allg. Chem. 94 (1915), 1. 
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ich zu 0.599. Er liegt also wesentlich niedriger als die oben an- 
gefiihrten Bestimmungen. 

Uber das Verhiiltnis der Siedetemperaturen zur kritischen Tem- 
peratur liegen demnach folgende Angaben vor: 


T/T; 
1. Mittel aus der Tabelle von GuLpBERG (65 Stoffe) 0.658 
2. Tabelle von R. Lorenz (137 Stoffe) . . . . 0.638 


3. Tabelle von W. Herz (27 anorganische Stoffe) . 0.599 


Abgesehen von den unter 3. angefiihrten, unterscheiden sich 
diese Zahlen nicht wesentlich. Ich schlage vor, in erster Anniherung 
im Mittel das Verhaltnis. : 


“+ — 0.64 
l 





zu setzen. 


b) Verhaéltnis des kritischen Volums zum Siedevolum. 


Ist der Siedepunkt ein itibereinstimmender Zustand, so mub 
auch das Siedevolum ein bestimmter Teil des kritischen Volumes 
sein. Dies ist in der Tat der Fall. In Tabelle 4 ist das dies- 
beziiglich vorhandene Beobachtungsmaterial moéglichst vollstandig 
zusammengestellt oder aus den vorhandenen Angaben berechnet. 
Man erkennt leicht, dai das Verhiltnis der Volume in der Tat sehr 
befriedigend konstant ist. 


Tabelle 4. 








V, V, V,/V, 

Kohlendioxyd 94.83 36.94 2.57 
Stickstoff 88.95 34.65 2.55 
Sauerstoff . 74.43 28.26 2.63 
Argon . 78.35 28.47 2.76 
n-Pentan. 310.36 118.29 2.62 
i-Pentan . 307.7 1 117.93 2.61 
Hexan . 367.37 140.4] 2.62 
Heptan 427.71 163.14 2.62 
n-Oktan.. . 490.52 186.86 2.62 
Methylformiat 172.06 67.74 2.74 
Methylacetat . 227.71 83.85 2.71 
Methylpropionat 281.89 104.68 2.69 
Methylbutyrat . . 340.04 126.99 2.69 
Methylisobutyrat . 338.92 126.98 2.67 
Athylformiat . . . 229.11 84.48 2.71 
Athylacetat 286.20 107.21 2.67 
Athylpropionat . 344.28 127.88 2.69 
Propylformiat 284.52 105.72 2.69 
Propylacetat . 347.42 128.61 2.69 
Mittel 2.66 
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Fir das Verhdltnis des kritischen Volums zum Siedevolum 
kann hiernach gese tzt werden 


Peers 
7 = 2.66. 


a 





Ist nun das Verhiltnis des kritischen Volums zum Nullpunkt- 
volum im Mittel gegeben und das Verhaltnis des kritischen Volums 
zum Siedevolum ebenfalls 1m Mitte] cegeben, so laBt sich daraus 
auch das mittlere Verhiltnis des Siedevolums zum Nullpunkt- 
volum berechnen. 


Es ist an A a 
J ee eae 


Mithin ert 


0 





III. Der Schmelzpunkt. 
a) Verhéltnis der Schmelztemperatur zur kritischen. 

Auf die mittlere Konstanz dieses Verhaltnisses schemt man bisher 
bei den Betrachtungen tiber das Gesetz der tibereimstimmenden Zu- 
stiinde viel weniger geachtet zu haben, als bei den Siedepunkten. 
CLARKE! und auch Kurspatrow? haben zuerst darauf aufmerksam ge- 
macht. CLARKE fand den reziproken Wert desselben fiir eine Reihe 
von Stoffen zu rund 2, fiir eime andere Reihe 1.64 bis 1.77 und fiir 
eine weitere Reihe von 2.8 bis 3.0. Diese groBben Schwankungen 
riihren von zwei Ursachen her. Das Beobachtungsmaterial ist an- 
scheinend zu gering und die Einzelabweichungen sind zu groB. Es 
muB ausdriicklich darauf hingewiesen werden, daB die Abweichungen 
der Kinzelwerte von der mittleren Linie, auf der sich das Gesetz 
der tibereinstimmenden Zustiinde bewegt, um so gréBer werden, je 
niiher man an den festen Zustand herankommt. Eien Mittelwert 
fir das Verhialtnis der Schmelaztemperatur zur kritischen habe ich 
auf dem Umwege iiber den Siedepunkt gewonnen. 

Dieser weiter unten berechnete Mittelwert ist: 


ve = 0.44 
iecs 


7’, = Erstarrungspunkt in absoluter Zahlung. 





' F. W. Crarkr, Amer. Chem. Journ. 18 (1896), 618. — Zeitschr. phys. 
Chem, 21 (1896), 183, Ref. 
* Kurpatow, Journ. Chim. Phys. 6 (1908), 339. 








a Sera hart cee ’ 
? _ eee, gibi ate aiden 





dep Olah > 





SOS OS Ae TO mT ae 


po aa - 


Zur Lehre von den iibereinstimmenden Zustdinden usw. 247 


W. Herz hat in der bereits erwihnten Arbeit das Verhiltnis 
von CLARKE an 6 Elementen und 20 anorganischen Verbindungen 
direkt gepriift. Fir die Elemente berechnet sich aus seinen Zahlen 
als Mittelwert fir T./7,=—0.477 und fir die Verbindungen T7,/7, 
0.429. Das Mittel aus diesen beiden Zahlen ist 0.453 und weicht 
daher nicht sehr wesentlich von dem oben berechneten Werte ab 
und kann als eine gute Bestitigung desselben aufgefabt werden. 


b) Verhaltnis der Sechmelztemperatur zur Siede- 
temperatur. 


Das zu diesem Zweck vorhandene Zahlenmaterial ist enorm 
groB und nicht leicht vollstindig zu bewiltigen. Jedoch stellte 
sich schon auf einer Tabelle von 108 beliebig herausgegriffenen or- 
ganischen Stoffen em Mittelwert des gesuchten Verhiltnisses ein, 
was zur ersten Orientierung hinreichen diirfte. 

Meine Zusammenstellung! ergab als Mittelwert fiir das Ver- 
haltnis von T,/ T, 


aus den ersten 15 Stoffen ........ . 0.6441 
.. folgenden 16 ss SO eee 

17 ™ falem 2 Aor. 2a 

15 cs oe ate a ee 

i 14 sie rs ay ere 

- 17 . Fe ee a 

letzten 14 a a a er 


Das Mittel aus diesen Zahlen ist 0.6413. Die Einzelabwei- 
chungen sind, wie zu erwarten, etwas betriichtlicher. AuBerhalb 
der Grenzen 0.75 und 0.55 lagen 37 Stoffe, wovon 15 zu hoch und 
22 zu niedrig waren. Innerhalb dieser Grenzen lagen 71 Stoffe, 
d.1. 65%). 

Eine zweite von mir angelegte Tabelle enthalt das erreichbare 
Material der anorganischen Verbindungen. Sie umfaBt 116 Stoffe 
und ergab als Mittelwerte des Verhiltnisses 7/7, 


aus den ersten 13 Stoffem ........ . 0.7108 
., folgenden 14 “a Sere err eras 

i al a 12 ne , 8 Gee danivesaae 
10 ss RR ee eee 

1] rv ePote nas 

és 13 os BT a 2 ee eh acces Se 

= ie 13 "i ae.) a ee a 

” ‘a 1] = ee hate Ly a ee |. 

., letzten 19 a Pit 264% 321 2 ee 


1 Vgl. Anm. 1 auf 8. 244. 
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Der Mittelwert hieraus ist 0.7293 und hegt also etwas hoher 
als bei den organischen Stoffen. AuBerdem sind die Einzelschwan- 
kungen viel bedeutender. Sie erstrecken sich von 0.3 bis 0.9. 
Das Gesetz der tibereinstinmenden Zustinde versagt also hier fiir 
den Kinzelfall so gut wie vollig. Oberbalb 0.85 legen 80 und unter- 
halb 0.65 aber 26 Stoffe. 60 Stoffe, also 51°/,, hegen nur inner- 
halb dieser Grenze. 

\. Herz priifte in der oben bereits angefiihrten Arbeit das Ver- 
hiltnis der Schmelzpunkte zu den Siedepunkten an 24 chemischen 
Mlementen. Kr fand es sehr schwankend zwischen den Grenzen 0.98 
und 0.317. Kine Ausnahme bildet lediglich das Zinn, das sich mit 
dem Werte ca. 0.2 ganz unregelmaBig zu verhalten scheint. Der 
Mittelwert aus den von Herz angegebenen Zahlen ist 0.556. 

Fir das Verhiltnis zwischen Schmelztemperatur zur Siede- 
temperatur legen jetzt folgende Beobachtungen vor: 


T./T, 
1. R. Lorenz 108 organische Stoffe . 0.6413 
2. R. Lorenz 116 anorganische _,, . 0.7293 


3. W. Herz 24 chemische Elemente . 0.556 


Ich schlage vor, in erster Annaéberung als wahrscheinlichsten 
Mittelwert 


ry’ 


“ = 0.68 
x: 


8 





zu setzen. Hierbei ist zu beriicksichtigen, daB auch in 2. bereits einige 
chemische Elemente neben den anorganischen Verbindungen ent- 
halten sind. Die obige Zahl ist der Mittelwert aus 1. und 2. 

I's ist sehr bemerkenswert, daB auch diese Zab] nahezu 2/3 ist. 
Man kann hiernach in erster Anniherung wenigstens fiir die 
organischen Stoffe den interessanten Satz aussprechen: 

Der Erstarrungspunkt ist im Mittel derselbe Bruchteil von der 
Siedetemperatur wie diese von der kritischen. 

Das Verhiltnis zwischen Schmelztemperatur und _ kritischer 


Temperatur berechnet sich zu 


Me a A. “+ — 0,68 - 0.64 = 0.44.) 
rf 


Dieses Verhiltnis ist etwas gréBer als das von CLARKE gefundene. 


1 Vel. S. 246 unten. 

















Totes ARE Si engioiae 








oy Sa hea 





Zur Lehre von den iibereinstimmenden Zustdnden usw. 249 


ec) Verhaltnis des Siedevolums zum Schmelzvolum. 


Ist nun der Schmelzpunkt ein itibereinstimmender Zustand, 
so miissen auch die Schmelzvolume im Mittel im festen Verhaltnis 
zu den kritischen bzw. Siedevolumen stehen. Da die Angaben tiber 
Schmelzvolume oder Dichten beim Schmelzpunkt in der Literatur 
spirlich sind, ist im Folgenden diese Priifung mittels der kubischen 
Ausdehnungskoeffizienten von Fliissigkeiten durchgefiihrt, von denen 
zahlreiche sorgfiltige Beobachtungen vorliegen. Diese waren fir 
alle Stoffe verwertbar, von denen gleichzeitig Schmelzpunkt und 
Siedepunkt bekannt waren. Folgende Tabelle 5 ist nach den 
Tabellen von LANDOLT und BORNSTEIN zusammengestellt. In diesen 
Tabellen sind die Angaben auf das Volum v, bei Null Grad bezogen, 
so dab fiir das Volum »v, bei t® die Formel gilt 

v,=v (lt+at+fe+...). 
Fiir den vorliegenden Fall geniigt das erste Glied. 
Das Siedevolum berechnet sich hiernach zu 
v. =v, (1+ at,), 
worin f¢, die Siedetemperatur ist. Das Schmelzvolum berechnet 
sich zu 
v, =v (l+at,). 


Mithin liBt sich das gesuchte Verhiltnis 


OR, 1+ at, 


y... &. +. det 


ohne Kenntnis des Ausgangsvolums aus den Ausdehnungskoeffi- 
zienten berechnen. Die folgende Tabelle 5 ist in dieser Weise berechnet. 

Wie aus nachstehender Tabelle ersichtlich, ist die Konstanz fiir 
die Volume viel befriedigender als diejenige fiir die Temperaturen, 
was der Natur der Sache entspricht. Als Mittelwert diirfte 


V 
y= 1.17 





gesetzt werden k6énnen, wobei die besonders starke Abweichung 
der Propionséure beseitigt ist. 
Hieraus berechnet sich 
V id Fuente 
PE Ae ee 
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punktvolum eimes Stoffes zu berechnen, wenn sein Volum _ beim 


Schmelzpunkt, Siedepunkt oder kritischen Zustand bekannt ist. 


Das 


Also: 


Nach den vorstehenden Beziehungen ist es méglich, das Null- 


so erhaltene Volum 


Benzo! 

Toluol ‘ 
o-Xylo! : 
m-Xylol 
p-Xylol 
Methyleyanid 
ae 
Methylalkohol ; 
Trimethylkarbino! 
Aceton 

Phenol 
o-Kresol 
m-Kresol 
p-Kreso | 
Thymol. 
Nitrobenzol ; 
Athylacetat 
Athylither 
Ameisensaure 
Kssigsaiure 
Propionsaure 
n-Butterséure . 
i- Buttersaure 
n-Valeriansaure 
n-Kapronsaure . 
n-Heptylsaure ' 
n-Oktylsaiure 
(‘hloroform 
Athyljodid 
Benzaldehyd 
Gilyzerin 

Brom 


Schwefelkohlenstoff 
Phosphortrichlorid ‘ 


Phosphoroxychlorid 


Phosphortribromid . 


Arsentrichlorid 
Siliciumtetrachlorid 
Siliciumtetrabromid 
Zinntetrachlorid . 
Titantetrachlorid . 


R. Lorenx. 


¢ = 1.21. 
} 


Oo 





T'abelle 5. 


] 
] 


I 
l 
l 


Mittel 1 


IV. Berechnung des Nullpunktvolums. 


kann fiir einen 


éinzelnen 





145 
163 
.223 
.269 
O90 
105 
485 
177 
.248 
.250 
.195 
.240 
.199 
.147 
131 
.198 
.129 
O68 
212 
.242 
114 
.190 
.143 
212 
158 
179 


155 


.1748 


Stoff nur zu- 








eg Ee ery " 
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filligerweise richtig sein. Die Bedeutung des Rechnungserge bnisses 
ist vielmehr, daB der betreffende Stoff dieses Volum im ab- 
soluten Nullpunkt besitzen wiirde, wenn A 
er dem Gesetz der tibereinstimmenden Zu- Sail ‘ 
stiinde gehorchen wiirde. ; 

Die eingangs gestellte Aufgabe bestand 
darin, aus der Angabe eines Volums im 
fliissigen Zustande und der Kenntnis des 
Schmelzpunktes oder Siedepunktes das 3,04 
Nullpunktvolum gemiB der soeben ge- 
gebenen Bedingungen zu berechnen. 

Diese Aufgabe li8t sich nunmehr aut 
folgende Weise lésen. 


Wir fiihren foleende Bezeichnungen ein 
8 4 








2.0- 
T 4 
7 T ’ Y — V ’ 
k e 
Z. V 
Ly = 7m = (0), Y= o = 1, A 1441- C 
k 0 
T. “4 wa 1,277 
ry = T’, = 0.44, 4) = y == ol ; B 1,0 4 
DL, = ae = 0.64, Y> == f = 1.41 ; Wy x 
y, 3° ow Gent 
i.= a iv Y, = L _ 375 
: 7’. . Ve Fig. 1. 


und tragen diese Ergebnisse in ein Koordinatensystem ein (big. 1). 
Die Strecke BC, welche den fliissigen Zustand umfaBt, betrachten 
wir als eine Gerade. 


Die Gleichung derselben ist 


¥, NN, 
ete, aor ee (7 — @,). 
+ Ly 


Durch Einsetzen der obigen Bezeichnungen und Werte erhalten wir: 


V T a 
= r + OGG. 


Oo fe 
3eriicksichtigt man terner die aus z, folgende Beziehung 
T , 
‘ 0.64 
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so wird schheblich 


V = a 
0.77 + 0.64 .. 


und dies ist die gesuchte Gleichung. Sie ermdglicht, das Volum 
eines Stoffes beim absoluten Nullpunkt aus eimer eimzigen Dichte- 
angabe und der Kenntnis des Siedepunktes aus dem flissigen Zu- 
stande zu schitzen, womit die gestellte Aufgabe gelést ist. 


Kis verdient noch angemerkt zu werden, daB das Glhied 


Yo =a 4) 


Ly — Ly 


= 1 


cefunden ist. Auf diesen eigentiimlichen Befund wird spater gelegent- 
lich zuriickzukommen sein. 

Kis seien einige Beispiele angefiihrt, welche die Anwendungs- 
fabigkeit der Gleichung erliiutern sollen. 

Benzol. Aus den Angaben Dichte bei 20° = 0,8772, Siede- 
punkt 80,2° berechnet sich v, = 0.877. Dies ergibt, mit dem Mole- 
kulargewicht 78,05 multipliziert, fir das Molekularvolum des Ben- 
Zzols beim absoluten Nullpunkt 


her. 68.4 nach T'abelle 11 70.6 
Athylither d,..= 0.7191; Sp = 34.69; M = 74.08 

ber. 75,2 nach Tabelle 11 71.7 
Tetrachlorkohlenstoff d, 1.6826; Sp = 76,8°; M = 154 

ber. 74.2 nach Tabelle 1! 72.2. 


Die Ubereinstimmungen zwischen den ,,berechneten“ und den 
der Tabelle entnommenon Werten sind nicht tiberm&Big genau; doch 
bin ich geneigt, einen ‘Teil der Abweichungen auch auf Kosten 
der Werte der Tabelle 1 zu setzen, die sicherlich auch nicht 


vollkommen konekt sind. 


V. Der ideale physikochemische Stoff. 


is geht aus den vorstehenden Ausfithrungen hervor, daB das 
Gesetz der tibereinstimmenden Zustinde fiir die Beziehungen zwischen 
dem kritischen Punkt, dem Siedepunkt, dem Schmelzpunkt und 
dem absoluten Nullpunkt mit ziemlicher Annaherung fiir die ver- 
schiedensten Stoffe giiltig ist, und da& demgemiéB die Volume der- 


' Tabelle 1, S. 241. 
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selben in diesen Zustinden in den gleichen Verhiltnissen stehen. 
Da die Volume im fliissigen und im festen Zustande wenig vom 
Druck abhingen, so gelten diese Regelmibigkeiten fiir die Volume 
besser als fir die Temperaturen. Hingegen zeigt es sich, daB 
die Abweichungen von den mittleren Verhiiltnissen dieser Zustands- 
punkte gegen den absoluten Nullpunkt lin immer gréBer werden 
und von der chemischen Konstitution und der chemischen Natur 
der Stoffe beeinfluBt werden. Diese scheinen ganz wesentlichen 
Anteil an der Nichtgiiltigkeit des Gesetzes der itibereinstimmen- 
den Zustinde zu besitzen. In keiner Zustandsgleichung ist 
aber die chemische Natur und Konstitution der Stoffe 
enthalten. Die Lehre der Zustandsgleichungen bezieht 
sich daher gar nicht auf Stoffe, in denen die che- 
mische Natur eine Rolle spielt. Diesen gegeniiber spielen 
vielmehr die Zustandsgleichungen die Rolle von Ge- 
setzen, die sich auf einen idealen Fall beziehen. Man 
kann daher den Vorschlag machen, chemische Substanzen, 
die dem Gesetze der tibereinstimmenden Zustinde ge- 
horchen, als physikalisch ideale zu _ bezeichnen und 


solcherart den Begriff eines idealen physiko-chemischen Stoffes 
elnzufiihren. 


Zusammenfassung. 


1. Ks wurde an einem moglichst ausfiihrlichen und sorgfiltig 
zusammengestellten Beobachtungsmaterial, das der Literatur ent- 
nommen ist, das Gesetz der iibereinstimmenden Zustinde in Riick- 
sicht auf die Verhiltnisse der kritischen T’emperaturen, der Siede- 
punkte und der Erstarrungspunkte sowie der dazu gehdrenden 
Volume gepriift. 

2. Hierbei wurden die schon bekannten Regeln von VAN DER 
Waats, D. Brertrnetot, GuLpBERG und CLARKE nochmals  be- 
stiitigt (Verhiltnis des kmtischen Volums zum Nullpunktvolum; 
Verhiltnis der Siedetemperatur zur kritiseben; Verhiltnis des 
kritischen Volums zum Siedevolum; Verhiiltnis der Erstarrungs- 
temperatur zur kritischen). 

3. Es wurde gezeigt, daB die erwihnten festen Verhiiltnisse 
ganz befriedigend hervortreten, und sich vielfach gut um einen 
Mittelwert gruppieren. 

4. Ks wurde gezeigt, dafb auch zwischen der Erstarrungstempe- 
ratur und dem Siedepunkt im groBen und ganzen ein festes Ver- 
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hiltnis besteht und daB em solches auch fiir die Erstarrungs- 
und Siedevolume gilt. Ferner wurde gezeigt, wie sich letzteres 
Verhiltnis aus den Ausdehnungskoeffizienten 1m fliissigen Zustande 
berechnen labt. 

5. lus wurde ferner darauf aufmerksam gemachbt, dab die Ab- 
welchungen der einzelnen Stoffe von der allgemeimen Regelmabig- 
keit der Ubereinstimmenden Zustinde um so gréBer werden, je mehr 
man zu tiefen Temperaturen kommt, da mer die chemische Kon- 





stitution einen immer stirker hervortretenden Eimflu8 ausiibt. 

6. Aus der unter 4. erwihnten Beziehung zwischen Erstarrungs- 
temperatur und Siedepunkt wurde das von CLARKE gesuchte Ver- 
hiltmis zwischen Schmelzpunkt und kritischer ‘Temperatur neu 
berechnet. 

7. Auf Grund der gefundenen Regelmibigkeiten wurde eine 
auf dem Gesetz der tbereistimmenden Zustinde beruhende Regel 
angegeben, um aus einer Dichteangabe im fliissigen Zustande und 
der Kenntnis der Siedetemperatur oder des Schmelzpunktes das 
Volum beim absoluten Nullpunkt angen&hert zu schiatzen. 

8. Ks wurde der Begriff des idealen physikochemischen Stoffes 
aufgestellt. 


Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der: Universitat und des 
Physikalischen Vereins. Sommer 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1915. 
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Beitrage zur Atomistik Nr. 6. 


Uber die Berechnung der Raumerfiillung der Molekeln 
aus dichten Packungen nebst einigen Bemerkungen 
liber schon bekannte Methoden. 


Von Ricwarp Lorenz. 
Mit 1 Figur im Text. 

Zur Berechnung des von den Molekeln wirklich eingenommenen 
Raumes stehen uns (abgesehen von der Bestimmung der Molekel- 
radien aus der mittleren Wegliinge von Gasen und Diimpfen und der 
Anwendung der Lichtbrechung und der Dielektrizitiitskonstante u. a.) 
einige Methoden zur Verfiigung, die wegen ihres Zusammenhanges 
mit den nachfolgenden Ausfiihrungen iiber die Berechnung dieser 
GréBe aus festen Packungen angefiihrt und einer vergleichenden 
Betrachtung unterzogen werden miissen. Es sind die folgenden: 


1. Aus der Theorie der mittleren Wegliinge von vAN DER WAALS 
folgt, daB die GréBe 6b, die die Volumkorrektion darstellt, das 
Vierfache des von den Molekeln wirklich eingenommenen Raumes 
bedeutet. Bezeichnet man diesen mit @, so ist also 


b= 4, 


Ferner folgt aus der vAN pER Waatsschen Zustandsgleichung das 
Volum! beim absoluten Nullpunkt zu 


Ve = b. 
Mithin ist das Verhaltnis der Raumerfiillung der Molekeln beim 
absoluten Nullpunkt nach van DER WAALS 

V 


o ~* 


Weiter ist aber nach vAN DER WAALS das Verhiltnis des kritischen 
Volums zum Volum beim absoluten Nullpunkt 


‘ Es wird in dieser Arbeit wie in der vorhergehenden, der Ausdruck ge- 
braucht, Einzahl: das Volum, Mehrzahl: die Volume. 
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und es ist daher das Verhiltnis der Raumerfillung im kritischen 
Zustand 






V, 
k — ) 
ag 12. 

















Ist daher das Volum eines Stoffes im kritischen Zustand oder 
beim absoluten Nullpunkt oder in irgendeinem anderen iiberein- 
stimmenden Zustand (z. B. beim Siedepunkt) bekannt, so kann man 
die Raumertillung seiner Molekeln nach den Anschauungen von 


VAN DER WAAIS angeben. 



































2. Diese Anschauungen unterscheiden sich jedoch bei ver- 
schiedenen Forschern, die sich mit der Zustandsgleichung beschiaftigt 
haben, erheblich. O. E. Mryrr! berechnet das Verhiltnis zu 

fo = AY2 = 56 
_- = 2 = 0.0. 
(p V 
Kr nimmt also eine wesentlich geringere Raumerfillung als 
VAN DER WAALS an, 


3. Hingegen schlieBbt sich Danie BrErtTHELor? beziiglich des 


Verhiltnisses y 


” a 


an VAN DER WAALS an, doch findet er fiir 
V, V, 


‘ = 4 und also fir — = 16. 


Oo 


Stellt man sich das empirisch bekannte Beobachtungsmaterial iiber 
vy. und V, zusammen, so findet man, worauf schon Ofters hin- 
gewiesen worden ist, daB dies Verhiltnis schwankt, aber in der Tat 
meist zwischen den Werten 3 und 4 liegt, doch kommen auch zu- 
weilen kleinere, manchmal auch gréBere Zahlen vor. 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit*® habe ich versucht, das 


Mittel aus allen erreichbaren Beobachtungen zu erhalten. Hierbei 


' Zitiert nach G. J&icer, Kinetische Theorie der Gase in WiInkELMANNS 
Hdb. d. Physik, 2. Auflage, LIT. Bd. (1906), 5. 703. 

? Siehe Nernst, Theoret. Chem., 7. Aufl. (1913), 8. 241. 

* Ricnarp Lorenz, Beitriige zur Atomistik Nr. 5. Zur Lehre von den 
iibereinstimmenden Zustinden und iiber die Berechnung des Volums beim 
absoluten Nullpunkt aus dem fliissigen Zustand. Z. anorg. u. allg. Chem. (1916). 
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zeigte es sich, daB die genauesten Bestimmungen anscheinend die- 
jenigen von GuLDBERG ! sind, der den Mittelwert V/V, = 3.75 gefunden 
hat. Immerhin liegt auch dieser Wert innerhalb der Grenzen 3 
und 4, also zwischen den Anschauungen von VAN DER Waats und 
D. BerRTHELOY. 

Rechnet man daher einmal nach der ersteren, dann nach der 
letzteren, so kann man die Raumerfiillung zwischen zwei Grenzen 
einschlieBen, die durch zwei durch hervorragende kinetische Be- 
trachtungen begriindete und am Gas- und Dampfzustand gepriifte 
und bewahrte Zustandsgleichungen gegeben sind. Diese Unterschiede 
machen sich natiirlich nur geltend, wenn man von den Volumen im 
kritischen Zustand ausgeht oder von da aus auf Grund der Theorie der 
iibereinstimmenden Zustinde auf V, umrechnet, nicht aber, wenn man 
mittels anderer Methoden (Ausdehnungskoeffizienten und spezifische 
Warmen z. B. nach Grineisen) V, bestimmt hat. Denn in bezug 
auf das Verhiltnis V,/® sind ja die Zustandsgleichungen von 
VAN peR Waats und Danie, Berraeior in Ubereinstimmung. 


4. Wihrend aber, wie schon erwihnt, O. E. Meyer ein gréBeres 
Verhaltnis berechnet, kommt Cuavstus und mit ibm G. JAGerR?® zu 
einem kleineren. Sie setzen 


5. Auch nach Remcanum® erhilt man ein kleineres Verhiltnis. 
Cr findet die Raumerfiillung im kritischen Volum fiir eine Reihe von 
Kérpern (Chlorbenzol, Tetrachlorkohlenstofi, Isopentan, Benzol) inner- 
halb der Werte 6.39 bis 6.91. Fiir den ,,theoretischen* Kérper 
findet er 7.10. Dies wiirde unter Beibehaltung der Annahme yon 
VAN DER Waaxzs fir V,= 3b die Reihe ergeben 


V 7 4 Vi, 2. V, ) 24 
Bowl 7 = 3; pf = 2.36 
und bei Annahme von V,= 4b (nach D. Brerruecor) die Reihe 
V V V 
‘ >_ 7 on 4 , 77 
@ l "a @ 1.77 


' C. M. Guippere, Z. phys. Chem. 6 (1890) 374. 
Siehe Winkermanns Hdb. d. Physik, LI. Bd. (1906), 8. 703. 
Max Rermoanum: Theorie und Aufstellung einer Zustandsgleichung. 
Diss. Géttingen 1899, S. 111. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 94. 17 


t 


8 
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und unter Annahme des empirisch sich ergebenden Mittelwertes 
von V./V, = 3.75 (siehe 8. 257) die mittlere Reihe 
V I \" 


a i.1: y = $3.75: = 1.89. 


6. Die Werte fiir die Raumerfiillung der Molekeln, welche 
nach O. KE. Meyer, vAN per Waaus und D. Brerrue.or erhalten 
werden, dirfen mit groBer Wahrscheinlichkeit als in der Nihe 
unterer Grenzwerte gelegen betrachtet werden. Der fuBerste obere 
Grenzwert fiir die GréBe einer Molekel ist der vollstiindig mit 
Materie erfiillte Elementarwiirfel. In der hier gebrauchten Schreib- 
welse bedeutet dies 


P=V bzw. o =I, 


Ks lassen sich aber noch andere, etwas bessere obere Grenz- 
werte angeben, die man aus den sog. dichten Packungen erhalten 
kann, wie im folgenden gezeigt wird. 


Die kubische Packung. 


7. Bei der Berechnung des von den Molekeln eingenommenen 
Raumes aus dem Volum beim absoluten Nullpunkt soll die An- 
nahme gemacht werden, daB die Molekeln in diesem Zustand voll- 
kommen aneinander gelagert sind, so dab nur die infolge der 
Packung iibrigen Zwischenriiume verbleiben. Sie sollen ferner als 
Kugeln gedacht werden, eine Annahme, die ja auch den oben be- 
trachteten Methoden, z. B. der Theorie von VAN DER WAALS, zu- 
grunde liegt. Kugeln kénnen nun aber im Raume in verschiedener 
Weise regelmiBig angeordnet sein. Kine dieser Anordnungen ist 
vor allen anderen dadurch ausgezeichnet, daB sie die ,,dichteste 
aller Packungen“ ist. Sie ist zugleich fiir gewisse Bedingungen die 
_stabilste*. Diese dichteste Packung ist die nachher zu besprechende 
tetraedrische“. Weniger dicht ist die ,quadratische* oder ,.kubische“ 
Packung, die dem reguliiren System zugrunde liegt. Die kubische 
Packung entsteht dadurch, daB man sich das Molvolum als Wiirfel 
vorstellt, diesen in die Elementarwiirfel zerlegt und sich in jeden 
Klementarwirfel eine Kugel eingeschrieben denkt, deren Oberfliche 
alle sechs Seiten des Wiirfels in deren Mittelpunkt beriihrt. Ist 
die Seite des Elementarwiirfels s und m die Anzahl der auf dieser 
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Seite liegenden Kugeln und ferner r der Halbmesser einer Kugel, 
sO ist 
2rn=s. 


Das Volum des Wiirfels ist 
V =z 3 = S32 n3 = 843 N 


worn V, die AvoGapro-Loscumiprsche Zahl ist und V dann also 
das Molvolum bedeutet. Der Eigenraum der Kugeln ist 
+ , 
(p = —f7 r AN 
4 


0 
& 


und folglich ist das Verhiltnis beim absoluten Nullpunkt 


vo 6 191 
(p + 1 ee 


Die tetraedrische Packung. 

8. Noch enger gepackt sind die Kugeln, wenn die ,,tetraedrisclie“ 
Packung vorausgesetzt wird, und der Kigenraum der Molekeln wird 
dann noch gréBer. 

Eine tetraedrische Packung entsteht dadurch dab man sich die 
Kugeln in Gestalt eines gleichseitigen Dreiecks in dichter Packung 
auf einer Ebene hegend denkt, dariiber eine zweite Kugelschicht 
legt, in der die Kugeln jeweils in die Versenkungen, welche von 
den Kugeln der ersten Schicht gebildet werden, hineingelegt werden, 
und in dieser Weise ftortfiihrt, bis der Aufbau des so entstehenden 
Kérpers dadurch ein Ende erreicht, dab die letzte NSchicht von 
einer einzigen Kugel gebildet wird. Diese stellt die Spitze des 
auf diese Weise entstehenden ‘l'etraeders dar. 

Denkt man sich wiederum das Molvolum als Wiirfel, so ist 
also zur Berechnung des von den Molekeln eingenommenen Raumes 
ein Wiirfel zu betrachten, in dessen Innern sich Kugeln in ,,tetra- 
edrischer Packung“ betinden. In einem solchen Wiirfel ragt jede 
zweite Reihe von Kugeln iiber die Kanten hinaus (siehe Fig. 1 
Linie oy). Sind jedoch die Kugeln im Verhiltnis zu den [Dimensionen 
des Wiirfels klein, dann kann dieser Umstand vernachlissigt werden. 

Wir denken uns die Grundtliche des Wiirfels, wie dies in 
Hig. 1 gezeichnet ist, in der x y-EKbene eines riumlichen Koordinaten- 
systems ry liegend. Die Seite des Wiirfels sei s, die Anzahl der 
Kugeln, die an dieser Seite in der Richtung der z-Achse. liegen, sei 
Es enthalt dann die erste Reihe » Kugeln. Die in der Richtung 


der y-Achse liegende folgende Reihe ist gegeniiber der ersten Reihe 
17* 
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etwas verschoben (siehe die Linie o’ 7), sie soll ebenfalls » Kugeln 
enthalten. Die dritte Reihe steht wieder wie die erste, die vierte 
wie die zweite usw. Die Kugelmittelpunkte bilden fiir jede Reihe 
eine Gerade, und es ist nun die Entfernung A zweier benachbarter 
Reihen (in der Richtung der y-Achse) des Grundquadrates zu be- 
stimmen. Ist der Radius einer Kugel 7, so ist die Entfernung des 
Kugelmittelpunktes in der Richtung der z-Achse gegeben durch 2 r. 
Aus Fig. 1 ist unmittelbar ersichtlich, daB die GréBe h, die zu 
berechnen ist, gegeben ist durch 


h=ryJy3s. 


Das Verkiirzungsverhiltnis « gegeniiber der kubischen Packung 
betragt 


h Ll 
C= a = oe (1) 


Demgemib ist die Zahl der Reihen auf der Seite s der y-Achse 
9 
: an Vs. (2) 


4 


Nunmebr ist das Verkiirzungsverhaltnis @ in der Richtung der 
:-Achse zu berechnen. Denkt man sich in Fig. 1 eine Kugel 


» 4 
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in die Mitte auf drei in der Ebene befindliche gelegt (Kreis mit 
Schraffierung), so bilden die Kugelmittelpunkte dieser vier Kugeln 
die Ecken eines Tetraeders, dessen Kanten 2r sind. Die Hohe /’ 


desselben ist 9 | 
hi = + r / 6. 


Legt man iiber diese Schicht eine dritte, so ist das Verkiirzungs- 
verhaltnis wiederum dasselbe. Es ist also auch fiir alle Schichten 
in der Richtung der x-Achse dasselbe, und es ergibt sich zu 





h’ l - 2 

4 = or == yy y 6. (3 

DemgemaB ist die Zahl der Reihen auf der Seite s in der x-Achse 
n 7 —e 

= 6. (4 

cf 9 V ‘ ) 


Nunmehr ist der Wiirfel mit der tetraedrischen Packung auf- 
gebaut und die Zahl NV. der im Kubus vorhandenen Kugeln ist 


y,=n(3 n y3|(* V6 | =n V2. (5) 


Hierin bedeutet m die Anzahl der Kugeln in der «-Achse, was noch- 
mals hervorgehoben werden soll, und N, die AvoGAvRO-LoscuMiprsche 
Zahl. Das Volum des Wiirfels V ist 


V = s”. 


Da sich in der z-Achse auf der Seite s im ganzen » Kugeln be- 


finden, welche den Durchmesser 27 besitzen, so ist auch 
3 3 8 25 

V = 8n’r*? = y = N r*. (6) 

y2 


Die Gesamtzahl der darin enthaltenen Kugeln ist NV. Das Volum 


jeder Kugel ist 4 
g UP; 
3 
= 1T 
mithin ist das Kigenvolum ® der Kugeln 
hi. 4p, 
(Pp = 3 ar? N = 3 V2n* r?, (7) 


Das Verhaltnis dieser beiden Raume ist 
Ve = . = 1.350, 
D ay2 | 


worin sich V, auf den absoluten Nullpunkt bezieht. 
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Dies ist die Formel, welche die Raumerfiillung von Kugeln in 
einem tetraedrisch gepackten Wiirfel angibt. 


SchluBfolgerungen. 


[m vorstehenden sind also eine Reihe von Methoden besprochen 
worden, nach denen der von den Molekeln eingenommene Raum be- 
rechnet werden kann. Die Verhiltnisse des von den Molekeln 
eingenommenen Raumes zum Volum beim absoluten Nullpunkt 
sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben, von der ,unteren“ zur 
,oberen* Grenze hin geordnet. 


Raumerfiillung der Molekeln. 


Methode: Ve/@ 
. ©. BAe.» <ah Size inl coh dels ede 
[1 (1) und (3) van per Waaus und D. Berruenor . 4.0. 
is (@ Cease wee See. Ok ks ee ee 
[LV (5) Remyganum in Verbindung mit van DER WAALS 2.36 
¥ (3) ee PO. a ce ee ee Ee eee 
VI (5) Rerycanum in Verbindung mit dem empirischen 
Vorname 0°) OS Nyt LOGs Da, PQeo uo RTs Ciagaae 
Vil (5) Reryganum in Verbindung mit D. BertuEnor . 1.77 
VIII (8) Tetraedrische Packmag- . .... 4... « ES 
i (Oh BemenhowmieGe a... te 4 oat 2 os ee eee 


Aus obiger Tabelle ist unmittelbar ersichtlich, mit welcher Ge- 
nauigkeit die wahre Raumerfiillung der Molekeln zurzeit bestimm- 
bar ist. Sie zeigt, daB die Methoden, welche zur Berechnung der 
Raumerfillung der Molekeln zurzeit zur Vertiigung stehen, nicht 
erheblich untereinander iibereinstimmen. Die Raumerfillung labt 
sich hiernach nur innerhalb der in der Tabelle verzeichneten Grenzen 
angeben. Es diirite aber sachgemiB sein, diese Grenzen noch 
etwas enger zu ziehen. 

Kinerseits darf beriicksichtigt werden, daB die Zustands- 
gleichungen von vAN DER Waats und D. Brerrue.or hervorragend 
theoretisch begriindet sind und sich auch. praktisch sehr gut be- 
wiihrt haben, wihrend die Annahme von O. E. Meyer nur gelegent- 
lich einmal gemacht worden ist. Es diirfte daher nicht wesentlich 
falsch sein, ein Raumerfillungsverhiltnis von V,/@ = 4 als untere 
Grenze anzuselhep. | 
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Andererseits bedeutet das in Methode IX der Tabelle an- 
genommene Raumerfiillungsverhiltnis véllige Erfiillung des von einem 
Stotfe eingenommenen Raumes mit Materie. Dies wiirde einer 
kontinuierlichen Raumerfillung ‘gleichkommen und ist daher sehr 
unwahrscheinlich. Es ist aber bereits ausgefiihrt worden, daB fiir 
Kugeln die tetraedrische Packung die dichteste Packung ist, die 
iiberhaupt vorkommen kann, mithin wird es erlaubt sein, das hieraus 
sich berechnende Raumertiillungsverhaltnis V,/@ = 1.35 als oberen 
(srenzwert anzunehmen. 

Bei der Berechnung des von den Molekeln eingenommenen 
Raumes fiir irgendeinen gegebenen Stofi wird es sich empfehlen, 
bis auf weiteres nicht eine Theorie zugrunde zu legen, wie man 
dies bis jetzt wohl allgemein glaubte tun zu sollen, sondern ihn 
stets zwischen zwei Grenzen, einer oberen und einer unteren, ein- 
zuschlieBen. Hierzu kénnen die Werte 4 bis 1.35 zunichst gewihlt 
werden. 

Es wird sich fragen, ob das Verhiltnis des von den Molekein 
wirklich eingenommenen Raumes zu dem Volum des Stoffes in 
iibereinstimmenden Zustiinden tiberhaupt konstant ist. Dies ist 
eine Frage, iiber welche die Erfahrung Auskunft geben mub. Vom 
theoretischen Standpunkt ist zu bemerken, worauf bisher bei der- 
artigen Betrachtungen gar nicht geniigend geachtet worden ist, dab 
alle in obiger Tabelle angefiihrten Ableitungen iiber die Raum- 
erfillung keine Riicksicht nehmen auf die chemische Individualitit 
der Stoffe, die in deren ,,Konstitution® zum Ausdruck kommt. Diese 
ist in keiner Zustandsgleichung enthalten und iiberhaupt in keiner 
Ableitung, die einfach von Kugeln ausgeht. Ich habe aber schon 
friiher darauf hingewiesen,! daB die wirklichen chemischen Stoffe 
nur angenahert dem Gesetz der iibereinstimmenden Zustiande ge- 
horchen, da sie vielmehr um so mehr davon abweichen, je mehr 
sie sich dem absoluten Nullpunkt nihern. Es wurde im AnschluB an 
die Beobachtungen von mir der Begriff des idealen physikochemischen 
Stoffes aufgestellt. Ks wire nun sehr leicht denkbar, daB etwas 
ihnliches bei dem Raumerfiillungsverhiltnis stattfindet, so daB das 
Raumerfillungsverhiltnis der verschiedenen wirklichen 
Stoffe in tihereinstimmenden Zustainden iiberhaupt kein 
konstantes, vielmehr ein verschiedenes ist. Nur ideale, 


1 Ricuarp Lorenz, Beitriige zur Atomistik Nr. 5, Z. anorg. u. aillgem. 
Chem. 94 (1916), 240, 
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physikochemische Stoffe wiirden ein konstantes Raumerfillungs- 
verhiltnis in den tibereinstimmenden Zustinden aufweisen. Wenn 
sich die soeben ausgesprochene Ausicht bewahrheitet — und dies 
scheint nach gewissen, bereits vorhandenen Beobachtungen nicht 
unwahrscheinlich zu sein — so wiirde den hier angegebenen Grenz- 
werten unter Umstinden eine reale Bedeutung zukommen und nicht 
blob eine rechnerische. 


Zusammenfassung. 


Ks wird das Verhiltnis des von den Molekeln eingenommenen 
Raumes zum Molvolumen aus der Annahme abgeleitet, daB sich die 
als Kugeln gedachten Molekeln beim absoluten Nullpunkt in einer 
dichten Packung betinden. Die Berechnung wird fiir die kubische 
und fiir die tetraedrische Packung ausgefiihrt und deren Er- 
vebnisse mit den aus den Zustandsgleichungen von VAN DER WAALS, 
[). BertueLor und RemGcanum, sowie den Angaben von O. E. MEYEn, 
Cuausius und G. JAicger verglichen. Es ergibt sich eine Reihe von 
Werten fiir das gesuchte Verhaltnis, innerhalb deren es sich 
mit ziemlich groBer Wahrscheinlichkeit eingrenzen laibBt. 
lie Grenzen liegen zwischen 1 und 5.6 bezw. 1.385 und 4. 

Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Universitat und 
des Physikalischen Vereins, Sommer 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. November 1915. 





